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Resumo 
Neste trabalho foram estudados isómeros dissubstituídos do ciclo-hexano com o objetivo de 
averiguar o efeito da posição, da polaridade e do tamanho do grupo substituinte na capacidade de 
formação de mesofases de cristal plástico. Foram estudados os isómeros cis e  
trans-1,3-ciclo-hexanodiol, cis e trans-2-metilciclo-hexanol, cis e trans-4-metilciclo-hexanol e cis e  
trans-1,4-dimetilciclo-hexano. O comportamento térmico dos compostos foi analisado recorrendo à 
calorimetria diferencial de varrimento complementada com informação obtida por 
termomicroscopia com luz polarizada. Para caracterizar as fases encontradas foram utilizados como 
métodos de análise a espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexão total 
atenuada e a difração de raios-X. 
Para o composto trans-1,3-ciclo-hexanodiol foram encontradas três formas polimórficas: sólido 
anisotrópico, sólido isotrópico com características de cristal plástico e sólido isotrópico com 
características de vidro de cristal plástico. Foi resolvida uma estrutura cristalina. Relativamente ao 
isómero cis-1,3-ciclo-hexanodiol foram encontradas duas formas polimórficas. Através dos dados 
cristalográficos destes compostos e de outros ciclo-hexanodióis foram geradas as superfícies de 
Hirshfeld e as respetivas impressões digitais. Os dados obtidos através das superfícies de Hirshfeld 
permitiram confirmar a existência de um parâmetro, a asfericidade, que permite prever a formação 
de fase de cristal plástico para os derivados di-hidroxilados de ciclo-hexano. 
Os resultados obtidos para o cis-2-metilciclo-hexanol evidenciam a existência de três formas 
sólidas: sólido isotrópico com morfologia de cristal plástico, sólido isotrópico com morfologia de 
vidro de cristal plástico e sólido anisotrópico. Por outro lado, o isómero trans-2-metilciclo-hexanol 
exibe apenas a formação de um sólido amorfo. 
No cis-4-metilciclo-hexanol foi possível identificar duas formas polimórficas enquanto que no 
trans-4-metilciclo-hexanol observou-se apenas uma forma sólida cristalina. 
A análise do isómero cis-1,4-dimetilciclo-hexano revelou a existência de dois polimorfos e no 
trans-1,4-dimetilciclo-hexano observou-se apenas uma fase sólida cristalina. 
 
 
xv 
Abstract 
The aim of this work was the study of di-substituted cyclohexane isomers with the purpose of 
investigate the effect of the position, the polarity and the size of the substituent group in the ability 
to form plastic crystal mesophases. In this work the compounds cis and trans-1,3-cyclohexanediol, cis 
and trans-2-methylcyclohexanol, cis and trans-4-methylcyclohexanol, and cis and  
trans-1,4-dimethylcyclohexane were investigated. The thermal behavior of the compounds was 
analyzed using differential scanning calorimetry supplemented with information obtained by 
polarized light thermal microscopy. The various phases obtained were characterized using Fourier 
transform infrared spectroscopy with attenuated total reflection and X-ray powder-diffraction. 
For the compound trans-1,3-cyclohexanediol three polymorphic forms were found: anisotropic 
solid, isotropic solid with plastic crystal characteristics and isotropic solid with glassy crystal 
characteristics. For the cis-1,3-cyclohexanediol isomer two polymorphic forms were found. Through 
the crystallographic data of these compounds and other cyclohexanediols isomers Hirshfeld surfaces 
and the respective fingerprints plots were generated. The data obtained from the Hirshfeld surfaces 
allowed to confirm the existence of a common parameter, the asphericity, that allows the prediction 
of crystal plastic mesophase formation for di-hidroxilated cyclohexanediol derivatives. 
The results obtained for cis-2-methylcyclohexanol revealed the existence of three solid forms: 
isotropic solid with plastic crystal morphology, isotropic solid with glassy crystal morphology and 
anisotropic solid. On the other hand, trans-2-methylcyclohexanol isomer displays only the formation 
of an amorphous solid. 
In the cis-4-methylcyclohexanol, it was possible to identify two polymorphic forms whereas in the 
trans-4-methylcyclohexanol, only a crystalline solid form was identified. 
The analysis of cis-1,4-dimethylcyclohexane isomer revealed the existence of two polymorphs and 
for trans-1,4-dimethylcyclohexane only the formation of a solid crystalline structure was observed. 
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1 Introdução 
1.1 O Estado Sólido 
A forma como as unidades estruturais de um determinado material estão distribuídas no espaço é 
determinante nas suas propriedades macroscópicas1. 
Os sólidos podem ser compostos por átomos, moléculas ou iões e podem ser classificados como 
amorfos ou cristalinos conforme o grau de ordem encontrado na sua estrutura. Na Figura 1.1 
encontra-se uma representação esquemática destes sólidos. Os sólidos cristalinos são arranjos das 
unidades estruturais a três dimensões e as posições ocupadas pelos átomos, moléculas ou iões 
seguem uma ordenação que se repete para grandes distâncias atómicas, apresentando propriedades 
de sistemas homogéneos, simétricos e anisotrópicos1,2. Os sólidos amorfos apresentam uma 
ordenação de curto alcance, são homogéneos e isotrópicos e não apresentam simetria1. 
 
 
Figura 1.1. Distribuição das unidades estruturais no espaço num sólido cristalino (a) e num sólido amorfo (b)2. 
 
 
Os sólidos cristalinos contêm arranjos ordenados das unidades estruturais, que são mantidas em 
contacto por interações intermoleculares. Nos cristais, cada unidade básica e repetitiva (célula 
unitária) é do mesmo tamanho e contém o mesmo número de unidades estruturais dispostas de 
maneira idêntica. Usualmente é mais conveniente considerar as unidades estruturais como pontos e 
o cristal como o arranjo tridimensional destes pontos, sendo este arranjo conhecido como retículo 
cristalino3. 
A partir das células unitárias, e tendo em conta os eixos de simetria e a posição do centro 
geométrico de cada cristal, é possível descrever qualquer cristal com base em diagramas designados 
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por Redes de Bravais, nome que homenageia Auguste Bravais (1811-1863), um dos pioneiros do seu 
estudo. Através das possíveis localizações das unidades estruturais (átomos, iões ou moléculas) na 
célula unitária, estabelecem-se catorze estruturas cristalinas que podem ser classificadas num dos sete 
sistemas de cristalização (triclínico, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, trigonal, hexagonal, 
cúbico)4. 
 
 
 
1.2 Polimorfismo 
Os compostos orgânicos podem cristalizar sob diferentes hábitos, dependendo das condições de 
cristalização. Normalmente, esses tipos de cristais possuem a mesma estrutura interna e, portanto, 
fornecem um mesmo difratograma de raios-X. No entanto, os compostos podem cristalizar como 
diferentes polimorfos. 
Em diversas áreas utiliza-se o termo polimorfismo para demonstrar a existência de várias formas 
para a mesma entidade. 
A primeira vez que se utilizou o termo “polimorfismo” no contexto da cristalografia foi em 1820 
por Mitscherlich5. Mais tarde, McCrone6 definiu polimorfismo como sendo a possibilidade de um 
composto orgânico existir sob mais de uma forma cristalina. Segundo esta definição, o polimorfismo 
é uma propriedade exclusiva de sólidos cristalinos. Buerger7 apresenta uma interpretação mais 
alargada considerando que um polimorfo é uma forma de um dado composto químico que 
apresenta propriedades físicas e químicas diferentes. Sendo assim, esta última definição engloba as 
mesofases (cristais conformacionalmente desordenados, cristais plásticos e cristais líquidos) e o 
estado vítreo ou amorfo. Em sólidos covalentes, este fenómeno designa-se por alotropia. O exemplo 
mais conhecido de alotropia é o do carbono, que pode existir na forma de grafite ou como diamante. 
A ocorrência de polimorfismo é devida a alterações da célula unitária, dos seus parâmetros, da 
conformação molecular presente no cristal8 ou de todos estes fatores em simultâneo9. Naturalmente, 
os polimorfos apresentam diferenças nas interações intermoleculares (por exemplo interações de van 
der Waals e ligações de hidrogénio), pelo que poderão também possuir diferentes propriedades 
físico-químicas, como por exemplo temperatura de fusão e de sublimação, capacidade calorífica, 
densidade, dureza, higroscopicidade, estabilidade química, solubilidade, velocidade de dissolução. 
O estudo do polimorfismo é de extrema importância em áreas em que a função do material pode 
depender da forma sólida. São de destacar as indústrias de produção farmacêutica, a agroquímica, de 
pigmentos, de explosivos e alimentar, pois as diferenças de propriedades resultantes da estrutura 
cristalina afetam as características do produto acabado10–13. 
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Existem variados métodos instrumentais de análise usados na caracterização de formas 
polimórficas sendo de destacar os métodos de análise térmica (calorimetria diferencial de 
varrimento, análise térmica diferencial, termogravimetria e termomicroscopia com luz polarizada, 
por exemplo), a difração de raios-X, e a espetroscopia de infravermelho, entre outras10,14–16.  
 
 
 
1.3 Mesofases 
Quando se referem os diferentes tipos de arranjos possíveis num sólido, pode-se fazer uma 
subdivisão óbvia entre ordem e desordem. Isto leva à distinção entre sólidos cristalinos e amorfos. 
Neste subcapítulo iremos focar-nos sobre os estados da matéria com grau de ordem entre o sólido 
cristalino e o líquido, os de “ordem mesomórfica”17. O termo “mesomórfico” foi proposto por 
Friedel18 em 1922, para identificar materiais que se encontram no “meio” (mesos) de formas 
diferentes (morphe). Assim, as mesofases (mesophase – phasis = aparência) podem estar entre o estado 
líquido e o sólido dificultando a identificação das diferentes fases. 
Existem três tipos fundamentais de mesofases com grau de ordem entre o líquido isotrópico e o 
sólido cristalino: cristal líquido - LC; cristal plástico - PC; cristal condis – CD (conformationally 
disordered). 
É importante delinear os três estados convencionais que formam os limites onde as mesofases 
são encontradas. O primeiro limite é o cristal ordenado, que possui um arranjo tridimensional e 
ordem de longo alcance. Seguidamente, o sólido amorfo que possui apenas ordem de curto alcance. 
Indo do cristal até ao líquido isotrópico, o cristal perde a sua ordem e ganha mobilidade 
conformacional até à temperatura de fusão19. 
A Figura 1.2 mostra a relação entre o vidro, o sólido cristalino e o fundido. Alguns cristais 
conseguem manter alguma ordem orientacional mas possuem desordem translacional e 
conformacional. Estes são designados como cristais “desordenados posicionalmente” ou líquidos 
“ordenados orientacionalmente” sendo mais conhecidos como cristais líquidos. O nome “cristal 
líquido” foi dado devido a este material ter um fluxo semelhante ao líquido20. 
Um cristal plástico é uma mesofase que apresenta desordem orientacional e também pode 
apresentar desordem conformacional, mas possui ordem translacional. Estes materiais são 
conhecidos como cristais plásticos, devido à facilidade de deformação21. Muitos dos sistemas que 
dão origem a cristais plásticos são constituídos por moléculas globulares e por moléculas  
pseudo-esféricas20–23. Há, no entanto, uma grande diversidade de compostos que apresentam a 
mesofase de cristal plástico. São exemplos o adamantano e derivados24–31, compostos t-butílicos32–34, 
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álcoois35–39, ciclocetonas40,41, compostos de fósforo42–44, compostos azotados36,45–47, compostos 
clorados23,34,48,49, derivados do benzeno50, compostos que contêm o ião metilamónio ([CH3NH3]
+)51, 
compostos que contêm o ião N-metil-N-alquil-pirrolidínio ([C5H11N-R]
+)45. 
Os cristais “conformacionalmente desordenados” são os mais semelhantes ao sólido cristalino 
mas possuem maior flexibilidade conformacional, ou seja, têm ordem translacional e orientacional 
no entanto possuem desordem conformacional17. Na Tabela 1.1 estão apresentadas, de forma 
simplificada, algumas características destas mesofases. 
 
 
 
Figura 1.2. Diagrama de inter-relação de fases17,52. 
 
 
A formação destas mesofases está relacionada com a geometria das moléculas. Embora estas 
mesofases possuam um grau de ordem de longo alcance em comum com o sólido cristalino, 
também têm um certo grau de movimento não-vibracional em comum com o líquido. Assim, tal 
como o líquido, as mesofases podem mostrar uma transição vítrea. Portanto, além dos sólidos 
amorfos vulgares, existem também vidros desordenados posicionalmente (vidro de cristal líquido); 
SÓLIDO VÍTREO
Vidro de cristal plástico
Vidro de cristal líquido
Vidro de cristal condis
SÓLIDO CRISTALINO
Cristal condis
Cristal plástico
Cristal líquido
FUNDIDO
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vidros desordenados orientacionalmente (vidros de cristal plástico); vidros desordenados 
conformacionalmente (vidros de cristal condis)17. 
 
Tabela 1.1. Características das mesofases20,53. 
 
 
1.3.1 A Mesofase de Cristal Plástico 
A mesofase de cristal plástico é considerada como um estado que não é verdadeiramente líquido 
nem verdadeiramente sólido pois as moléculas possuem desordem orientacional, semelhante ao 
estado líquido, mas apresentam ordem posicional, como nos sólidos20. 
A mesofase de cristal plástico foi reconhecida, pela primeira vez, por Timmermans53,55. Este 
cientista denominou as fases sólidas resultantes da transformação de fase de formas cristalinas 
caraterizadas por uma baixa variação de entropia de fusão (inferior a cerca de 21 JK-1mol-1) como 
mesofase de cristal plástico. No entanto, existem exceções a este critério. Por exemplo, o 
hexacloroetano (C2Cl6) e o hexafluoreto de enxofre (SF6) apresentam uma variação de entropia de 
fusão ligeiramente mais elevada, 23 e 22,6 JK-1mol-1 respetivamente, e exibem igualmente fase de 
cristal plástico21. Timmermans definiu, para além do critério termodinâmico, um critério estrutural 
que estabelece que as moléculas globulares são propícias a formar cristal plástico. O metano (CH4), o 
silano (H4Si) e o tetracloreto de carbono (CCl4) são exemplos de moléculas globulares que formam 
cristal plástico. No entanto, são conhecidas algumas moléculas globulares que não dão origem a este 
tipo de mesofase, o tetracloreto de silício (SiCl4) é um exemplo. Isso pode acontecer devido às 
ligações de longo alcance produzirem um maior impedimento molecular e consequentemente 
impedir deslocamentos rotacionais20,21. 
Alguns investigadores designam este tipo de fase por “fase rotor sólido”, “estado cristalino 
rotacional” ou fase orientacionalmente desordenada (ODIC – orientationally disordered crystal) pois, 
Propriedades Cristal líquido Cristal plástico Cristal condis 
Variação da 
entropia de fusão 
2,5 JK-1mol-1 20  
Inferior a  
21 JK-1mol-1 53 
Entre 7 e 12 JK-1mol-1 54 
Movimento 
molecular 
Alguma ordem 
orientacional 
Desordem 
orientacional 
Ordem orientacional 
Desordem 
conformacional 
Desordem 
conformacional 
Desordem 
conformacional 
Desordem 
posicional 
Ordem posicional Ordem posicional 
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para valores de temperatura superior à transição de fase as moléculas permanecem na sua posição na 
rede cristalina mas rodam à volta do seu centro de gravidade tomando novas orientações de  
equilíbrio56–60. 
Mais recentemente, o valor da razão entre a variação de entropia de transição e a variação de 
entropia de fusão é também usado como parâmetro para previsão de formação de cristal plástico 
((trsS) / fusS  1)
26.  
A variação da entropia de fusão desempenha um papel importante para a previsão de formação 
de fase de cristal plástico como também para a previsão de formação das outras mesofases, pois a 
desordem orientacional, posicional e conformacional contribuem para fusS. Como já foi referido 
anteriormente, o cristal plástico, líquido e condis apresentam desordem orientacional, posicional e 
conformacional antes do processo de fusão. Assim, a entropia de fusão resulta de quatro 
contribuições19,24,26,61, 
fusS = Spos + Sor + Sconf + Sv  (1) 
onde Spos, Sor e Sconf correspondem à contribuição de desordem posicional, orientacional e 
conformacional, respetivamente. Sv é a contribuição de mudança de volume, normalmente um 
valor muito baixo. 
Através de regras empíricas é possível prever os parâmetros da equação 1. Pela regra de  
Richards62, quando a fusão envolve unicamente desordem posicional (fusS = Spos), o valor de fusS 
varia entre 7 e 14 JK-1mol-1. Esta regra é aplicada a cristais esféricos. Se a fusão envolver desordem 
orientacional e posicional (fusS = Sor + Spos) utiliza-se a regra de Walden
63. Neste caso, a 
contribuição de desordem do líquido é cerca de 30 a 60 JK-1mol-1. Assim, Sor varia entre 15 e  
45 JK-1mol-1. Enquanto que Sor e Spos, são contribuições independentes das dimensões 
moleculares, Sconf depende do número de ligações moleculares que contribuem para a desordem 
conformacional. Assim, a contribuição de desordem conformacional depende das dimensões 
moleculares e varia entre 7 e 12 JK-1mol-1. Os compostos que não apresentam qualquer tipo de 
mesofase possuem entropia de fusão entre 40 e 60 JK-1mol-1 24,26,54,61,64,65. 
O baixo valor de entropia de fusão desta fase, isto é da transição da fase de cristal plástico para a 
fase líquida, indica que neste processo as moléculas ganham apenas liberdade posicional. A liberdade 
orientacional é adquirida na transição de sólido cristalino para cristal plástico.  
Outro parâmetro que pode prever a formação desta mesofase é a asfericidade66. Este parâmetro é 
obtido através da superfície de Hirshfeld e define se o composto é esférico ou não. O valor da 
asfericidade varia entre zero e um. Assim, para compostos esféricos a asfericidade toma um valor 
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próximo de zero enquanto que para compostos em forma de disco (não esféricos) a asfericidade é 
igual a um67. 
 
 
1.4 Objetivo  
Para além do interesse no estudo da mesofase de cristal plástico, do ponto de vista da 
investigação fundamental, esta mesofase tem encontrado aplicações principalmente no 
armazenamento de energia térmica, tal como células de combustível, baterias e células 
fotovoltaicas45,68–71. Os derivados de ciclo-hexano também demonstram propriedades interessantes, 
não só a nível fundamental72–79 como também ao nível da sua aplicação nas indústrias químicas80,81 e 
farmacêuticas82–89. 
No grupo de investigação onde o trabalho agora apresentado foi desenvolvido foram estudados 
derivados di-hidroxilados do ciclo-hexano, nomeadamente os isómeros substituídos nas posições 1,2 
e 1,4. Para os isómeros cis-1,2-ciclo-hexanodiol e cis-1,4-ciclo-hexanodiol foram identificadas 
mesofases de cristal plástico, para além de outras formas polimórficas66,76,77. Nos isómeros trans-1,2 e 
trans-1,4 foram observadas formas polimórficas mas nenhuma com características de mesofase76–78. 
É de realçar que nos isómeros cis-1,2 e cis-1,4 um dos grupos hidroxilo encontra-se em posição 
equatorial e o outro na posição axial enquanto que os isómeros trans-1,2 e trans-1,4 possuem ambos 
os grupos hidroxilo ou na posição axial ou na posição equatorial, sendo naturalmente de esperar que 
a posição bi-equatorial dê origem a confórmeros mais estáveis. As estruturas moleculares destes 
isómeros encontram-se ilustradas na Figura 1.3.  
Para o isómero trans-1,2 existe uma estrutura cristalina resolvida constituída por moléculas  
bi-equatoriais90. Relativamente ao trans-1,4 nas duas estruturas cristalinas resolvidas coexistem 
confórmeros bi-axiais e bi-equatoriais78,91. 
Relativamente aos derivados dimetilados de ciclo-hexano observou-se mesofase de cristal plástico 
para o 1,1-dimetilciclo-hexano e cis-1,2-dimetilciclo-hexano, no entanto esta fase não foi encontrada 
nos isómeros trans-1,2, cis-1,3, trans-1,3, cis-1,4 e trans-1,4. Os dados termodinâmicos registados para 
os compostos aqui referidos e para outros derivados do ciclo-hexano encontram-se na Tabela 1.2. 
Apesar de existirem alguns parâmetros que permitem prever a formação de fase de cristal 
plástico, como é o caso do valor da entropia de fusão, não é ainda possível encontrar correlação 
entre a substituição molecular e a capacidade de formação de fases de cristal plástico. 
Com o objetivo de obter mais informações sobre o efeito da posição, da polaridade e do 
tamanho do grupo substituinte em derivados dissubstituídos de ciclo-hexano foram estudados neste 
trabalho os seguintes pares de isómeros: cis e trans de 1,3-ciclo-hexanodiol, cis e trans de 2-metilciclo-
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hexanol; cis e trans de 4-metilciclo-hexanol e cis e trans de 1,4-dimetilciclo-hexano, cujas estruturas 
moleculares se encontram representadas na Figura 1.3. 
O interesse no estudo do estado sólido do 1,3-ciclo-hexanodiol surge uma vez que vem 
complementar os dados já existentes para os isómeros 1,2 e 1,4. O isómero 1,3 tem uma importância 
acrescida uma vez que ao contrário dos isómeros 1,2 e 1,4 é no trans-1,3 que encontramos um dos 
grupos hidroxilo em posição equatorial e o outro na posição axial. No cis-1,3 ambos os grupos 
hidroxilo ou estão na posição axial ou na posição equatorial.  
Relativamente aos isómeros de metilciclo-hexanol e dimetilciclo-hexano pretende-se averiguar o 
efeito que a substituição de um ou de dois grupos OH por grupos CH3 tem na capacidade de 
formação de fases de cristal plástico. 
Dentre os compostos selecionados para estudar apenas para os isómeros do  
1,4-dimetilciclo-hexano se encontraram dados na literatura, publicados em 194975, relativos ao 
comportamento térmico. Como ambos os isómeros se encontram comercializáveis com um grau de 
pureza elevado optou-se por efetuar também neste projeto o seu estudo. 
 
 
 
 
equatorial-axial  
(a) 
equatorial–equatorial  
(b) 
equatorial-axial 
(c) 
equatorial–equatorial 
(d) 
equatorial–equatorial 
(e)* 
equatorial-axial 
(f) * 
equatorial-axial 
(g)
 *
 
equatorial–equatorial 
(h)
 *
 
 
equatorial-axial 
(i) * 
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 equatorial–equatorial 
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equatorial-equatorial 
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Figura 1.3. Estruturas moleculares de alguns derivados dissubstituídos de ciclo-hexano: (a) cis-1,2-ciclo-hexanodiol;  
(b) trans-1,2-ciclo-hexanodiol; (c) cis-1,4-ciclo-hexanodiol; (d) trans-1,4-ciclo-hexanodiol; (e) cis-1,3-ciclo-hexanodiol;  
(f) trans-1,3-ciclo-hexanodiol; (g) cis-2-metilciclo-hexanol; (h) trans-2-metilciclo-hexanol; (i) cis-4-metilciclo-hexanol;  
(j) trans-4-metilciclo-hexanol; (k) cis-1,4-dimetilciclo-hexano; (l) tans-1,4-dimetilciclo-hexano (*estudados neste trabalho). 
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Tabela 1.2. Valores de temperatura de transições de fase e variação da entropia de fusão e/ou transição para alguns 
derivados do ciclo-hexano. 
Composto 
Fase de 
Cristal 
Plástico 
Ttrs / C Tfus / C 
trsS / 
JK-1mol-1 
fusS / 
JK-1mol-1 
cis-1,2-Ciclo-hexanodiol76 Sim 87,1 98,3 55,2 8,9 
trans-1,2-Ciclo-hexanodiol76 Não - 99,15 - 49,7 
cis-1,4-Ciclo-hexanodiol66 Sim 101,1 108,5 37,7 5,1 
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol78 Não 78,7 141,3 4,3 51,9 
1,1-Dimetilciclo-hexano23 Sim -120,0 -33,3 39,1 8,4 
cis-1,2-Dimetilciclo-hexano92 Sim -100,6 -49,9 47,9 7,4 
trans-1,2-Dimetilciclo-hexano75 Não - -88,2 - 56,7 
cis-1,3-Dimetilciclo-hexano75 Não - -75,6 - 54,8 
trans-1,3-Dimetilciclo-hexano75 Não - -90,1 - 53,9 
cis-1,4-Dimetilciclo-hexano75 Não - -87,4 - 50,1 
trans-1,4-Dimetilciclo-hexano75 Não - -36,9 - 52,2 
Ciclo-hexano23 Sim -87,1 3,5 36,2 9,6 
Ciclo-hexanol93 Sim -7,6 25,9 33,3 6,0 
Ciclo-hexanona74 Sim -52,3 -27,9 39,2 5,4 
Ciclo-hexanotiol23 Não - -83,5 - 52,7 
Ciclo-hexilamina23 Não - -17,8 - 58,4 
Acetato de ciclo-hexilo23 Não -51,3 -48,5 23,6 35,6 
Metilciclo-hexano23 Não - -126,6 - 46,1 
Etilciclo-hexano23 Não - -111,32 - 51,5 
Propilciclo-hexano23 Não - -94,9 - 58,2 
Clorociclo-hexano48 
 -153,2  0,4  
Sim -52,8 -43,8 36,3 8,9 
Bromociclo-hexano23 Não - -56,3 - 49,8 
1-Metilciclo-hexanol49 Não - 26,3 - 47,8 
1-Cloro-1-metilciclo-hexano49 Sim -58,8 -38,6 43,8 7,0 
1,1-Diclorociclo-hexano23 Sim -48,2 -36,6 40,7 6,2 
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2 Materiais e Métodos utilizados 
2.1 Materiais 
Os compostos usados na realização do trabalho experimental apresentavam todos grau de pureza 
elevado. Na Tabela 2.1, apresenta-se um resumo de algumas características de cada composto. 
Foram realizadas experiências de cristalização em solventes para o trans-1,3 e  
cis-1,3-ciclo-hexanodiol, com o objetivo de explorar novas formas sólidas e/ou monocristais. Na 
Tabela 2.2 apresenta-se uma compilação dos solventes utilizados, com a indicação da respetiva 
origem e grau de pureza. 
Os compostos líquidos à temperatura ambiente foram colocados num exsicador com pentóxido 
de fósforo antes de iniciar o estudo térmico. 
 
 
 
Tabela 2.1. Registo da empresa, do estado físico à temperatura ambiente, da massa molecular e da pureza dos 
compostos estudados. 
Compostos Empresa 
Estado 
físico à 
Tamb / C 
Massa 
Molecular 
/gmol-1 
Pureza 
/ % 
trans-1,3-Ciclo-hexanodiol 
(mistura de enantiómeros) 
TCI Sólido 116,16 > 99,7 
 
 
 
  
cis-1,3-Ciclo-hexanodiol TCI Sólido 116,16 > 99,6 
cis-2-Metilciclo-hexanol Aldrich Líquido 114,19 98 
 
 
 
  
trans-2-Metilciclo-hexanol 
(mistura de enantiómeros) 
Aldrich Líquido 114,19 99 
cis-4-Metilciclo-hexanol TCI Líquido 114,19 >98 
 
 
 
  
trans-4-Metilciclo-hexanol TCI Líquido 114,19 >98 
cis-1,4-Dimetilciclo-hexano TCI Líquido 112,21 98 
 
 
 
  
trans-1,4-Dimetilciclo-hexano Aldrich Líquido 112,21 98 
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Tabela 2.2. Origem e grau de pureza dos solventes utilizados. 
Solvente Origem Pureza / % 
Acetato de etilo Merck > 99,0 
Acetona Lab-Scan 99,5 
Ciclo-hexano Lab-Scan 99,0 
1,4-Dioxano Lab-Scan 99,8 
Etanol Fisher Chemical 95,0 
Éter etílico José M. Vaz Pereira, Lda Puro 
Metanol Fluka ≥ 99,0 
Tetra-hidrofurano Panreac 99,5 
 
 
2.2 Métodos utilizados 
Para os isómeros do 1,3-ciclo-hexanodiol, foram realizadas cristalizações em solventes com o 
objetivo de gerar novas formas sólidas e /ou monocristal, no entanto obteve-se em todos os casos a 
mesma forma sólida. A cristalização em solventes consiste em dissolver uma determinada 
quantidade de composto no solvente. As amostras foram filtradas, colocadas em caixas de Petri e 
deixadas tapadas, à temperatura ambiente ou no frigorífico a T  4 C, até o solvente evaporar.  
Uma vez que a quantidade dos compostos líquidos disponível para análise é inferior a 1 mL não 
foi possível recorrer a métodos de purificação.  
Foram usados, também, vários métodos analíticos de forma a identificar e caraterizar as 
diferentes fases obtidas: calorimetria diferencial de varrimento (DSC), termomicroscopia com luz 
polarizada (PLTM), espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com refletância 
total atenuada (FTIR-ATR), difração de raios-X de monocristal (SCXRD) e de pó (XRPD). 
 
 
2.2.1 Calorimetria diferencial de varrimento 
A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é um método de análise térmica que regista o 
fluxo de energia calorífica associada a transições de fase nos materiais em função da temperatura. 
Este método permite adquirir valores de propriedades termodinâmicos com elevado grau de 
precisão e exatidão, tais como variações de capacidade calorífica e de entalpia que se observa numa 
dada transformação entre a substância em estudo e a referência, quando submetidas a um mesmo 
programa de aquecimento ou arrefecimento, bem como a temperatura a que ocorre essa 
transformação. 
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As medidas obtidas através desta técnica fornecem dados qualitativos e quantitativos em 
processos endotérmicos (absorção de energia calorífica) e exotérmicos (libertação de energia 
calorífica), permitindo obter informações referentes a alterações de propriedades físicas e/ou 
químicas de uma determinada amostra. 
A calorimetria diferencial de varrimento pode ser classificada em dois tipos: DSC de fluxo de 
calor e DSC de potência compensada. Este último foi o calorímetro usado ao longo deste trabalho. 
No DSC de potência compensada, os sistemas de aquecimento da amostra em estudo e da 
referência são independentes. Os fornos onde são colocadas a amostra e a referência são aquecidos 
por resistências de aquecimento e têm sensores de platina que medem a temperatura, em 
compartimentos separados, de modo a manter condições isotérmicas (Figura 2.1), ou seja, é 
fornecida energia de forma a manter a amostra à temperatura programada e garantir que a diferença 
de temperatura entre a amostra e a referência é nula. A diferença de potência fornecida em ambos os 
fornos (dQ/dt), geralmente em mili-watts, necessária para alcançar esta condição é registada na 
ordenada em função da temperatura programada.  
 
Figura 2.1. Sistema de medição do sinal de DSC de potência compensada: (A) Amostra; (R) Material de referência;  
(1) Sensores de platina; (2) Fontes de calor; (3) Tampas; (4) Entrada de gás purga; (5) Entrada do líquido de 
arrefecimento94. 
 
 
Antes da realização da experiência é importante calibrar os parâmetros do aparelho, a calibração 
da entalpia e da temperatura. Para isso, são usadas substâncias para as quais o valor de entalpia de 
transição e de temperatura estejam bem definidos94–96.  
 
Condições experimentais: 
No estudo dos compostos líquidos por DSC foi utilizado o calorímetro de potência compensada, 
Perkin-Elmer modelo Pyris 1, equipado com um reservatório de azoto líquido (Figura 2.2). Como 
gás purga, foi utilizado hélio, com fluxo de 20 mLmin-1.  
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Figura 2.2. Fotografia do calorímetro diferencial de varrimento equipado com um reservatório de azoto líquido (DSC 
Pyris 1). 
 
 
No estudo dos compostos sólidos, foi utilizado o calorímetro Perkin-Elmer DSC 7, equipado 
com um banho de refrigeração ajustado a -7,8 C, sendo o fluido de refrigeração uma mistura de 
etilenoglicol-água (1:1), como se pode ver na Figura 2.3. O azoto, N50, foi utilizado como gás purga 
com fluxo de 20 mLmin-1.  
 
 
Figura 2.3. Fotografia do calorímetro diferencial de varrimento equipado com um banho de refrigeração (DSC 7). 
 
Todas as amostras foram preparadas em cápsulas de alumínio, hermeticamente fechadas, de  
30 L. Utilizou-se como célula de referência, uma cápsula idêntica vazia. 
A calibração de entalpia e de temperatura foi realizada com padrões certificados de elevada 
pureza. Na Tabela 2.3 encontram-se os parâmetros termodinâmicos usados para a calibração da 
temperatura e da entalpia do DSC e algumas características dos calibrantes.  
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Tabela 2.3. Valores de temperatura e entalpia de transição de fase e de fusão dos padrões certificados usados. 
 Índio Bifenilo Ciclo-pentano Ciclo-hexano 
Fornecedor 
Perkin-Elmer 
(99,99 %) 
LGC 2610 Aldrich Aldrich 
Ttrs / C - - -135,09 -86,9 
trsH / Jg
-1 - - 4,9 79,8 
Tfus / C 156,6 68,93 -93,43 6,66 
fusH / Jg
-1 28,5 120,4 8,6 31,5 
 
 
A maioria dos aquecimentos/arrefecimentos foram realizados com velocidade de varrimento de 
|10 Cmin-1|, sendo alguns realizados com velocidades diferentes.  
Os valores da temperatura de início de transição, Tonset, e os valores de entalpia de transição, 
trsH, foram determinados no programa Pyris Thermal Analysis System versão 3.5. 
 
 
 
2.2.2 Termomicroscopia com luz polarizada 
A termomicroscopia com luz polarizada (PLTM) é usada para complementar a técnica de DSC, 
uma vez que é possível observar visualmente as transformações que ocorrem na gama de 
temperatura de interesse. O equipamento permite fazer observações com temperatura controlada, 
entre -170 C e 600 C. 
Este método é muito útil, pois permite-nos obter um vasto leque de informações de cariz 
estrutural, tais como a distinção entre meios anisotrópicos e isotrópicos, estados físicos da matéria e 
tipos de transformação de fase. 
Com base no comportamento ótico, é usual dividir as substâncias em dois grandes grupos: 
substâncias isotrópicas e substâncias anisotrópicas. Assim, as substâncias isotrópicas são aquelas que 
possuem o mesmo índice de refração em todas as direções de propagação da luz na rede cristalina 
(não apresentam cor quando sujeitos a luz polarizada). Este grupo é constituído por sólidos amorfos 
e pelos sólidos cristalinos com arranjo reticular cúbico. Por outro lado, nas substâncias 
anisotrópicas, o índice de refração varia com a direção de propagação de luz na rede cristalina 
(apresentam cor quando sujeitos a luz polarizada)94,96. 
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Condições experimentais: 
Os estudos de PLTM foram realizados no equipamento representado na Figura 2.4., adquirido da 
empresa Leica. Este aparelho é constituído por uma placa de aquecimento/arrefecimento Linkam 
DSC-600, onde foi colocada uma célula de vidro contendo a amostra e sendo esta coberta por uma 
tampa. A placa de aquecimento/arrefecimento está ligada a um computador através da interface 
CI94 que, por sua vez, está ligada ao sistema de arrefecimento por azoto líquido, LNP94/2.  
Para observar as transformações obtidas ao longo da variação de temperatura foi usada uma 
câmara de vídeo Sony CCD-IRIS/RGB, que está acoplada ao microscópio com luz polarizada, e um 
monitor Sony HR Triniton. 
Na análise dos dados obtidos, utilizou-se o software da Linkam Systems. As imagens foram 
obtidas, com uma amplificação de 200x, através da combinação de luz polarizada e compensadores 
de onda, o que confere à imagem de fundo uma cor única e não negra. Antes de iniciar a análise 
térmica, é conveniente que o campo de visão do microscópio seja colocado de modo que possamos 
identificar uma fronteira entre uma zona com composto e uma zona vazia dentro da célula, pois, 
facilita a identificação das transições de fases quando estas ocorrem, observando os contornos do 
composto. 
 
 
Figura 2.4. Fotografia do equipamento usado nos estudos por termomicroscopia: (a) Placa de 
aquecimento/arrefecimento; (b) Microscópio; (c) Câmara de vídeo; (d) Computador; (e) Interface gráfica; (f) Sistema de 
controlo da refrigeração; (g) Interface de computador. 
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2.2.3 Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com 
reflexão total atenuada  
A espetroscopia de infravermelho é uma técnica útil na caracterização de compostos químicos, 
particularmente compostos orgânicos, sendo usada para identificar os grupos funcionais presentes. 
As diferentes ligações químicas vibram com uma frequência característica. Assim, quando uma 
molécula é exposta a radiação eletromagnética na região do infravermelho, pode ocorrer absorção 
dessa radiação a frequências que são características da molécula, desde que ocorra variação no 
momento dipolar quando ocorre a vibração. Assim, cada composto possui um espetro de absorção 
único, funcionando como uma “impressão digital”97,98. Quando um composto é estudado utilizando 
a radiação infravermelha, obtém-se um espetro da absorvância em função do número de onda, que 
indica a ocorrência ou não de absorção. 
Neste trabalho, o uso da espetroscopia de infravermelho foi valiosa uma vez que os compostos 
têm a capacidade de formar ligações de hidrogénio D-H∙∙∙A (D e A são átomo dador e aceitador, 
respetivamente) podendo originar diferentes formas polimórficas com diferenças na rede de ligações 
de hidrogénio, as quais são muito sensíveis à absorção de radiação nesta gama de número de 
onda99,100. 
A técnica de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é complementada 
muitas vezes com o ATR (Attenued Total Reflectance) para uma análise superficial dos compostos 
químicos, sendo de grande utilidade em estudos de polimorfismo pois evita a moagem da amostra, 
uma vez que esta pode alterar a forma polimórfica de partida95. 
 
Condições experimentais: 
A análise por espetroscopia de infravermelho foi realizada com auxílio de um espetrómetro com 
transformada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific Nicolet 380 com uma resolução de 1 cm-1. Nesta 
base foi montado um dispositivo Smart Orbit Diamond ATR da Thermo Scientific Nicolet. Este 
equipamento possui um cristal de diamante que permite uma gama espectral de 10000 até 200 cm-1. 
A área ativa onde se coloca a amostra é cerca de 13 mm2. 
O procedimento experimental consiste em colocar uma pequena porção de composto na área 
ativa do ATR e de seguida baixa-se a torre da prensa para selar o composto. Os espetros são 
adquiridos com 64 scans e a aquisição de dados é realizada com o software EZ OMNIC 6.1a. Os 
dados obtidos foram registados na gama espectral de 4000 a 400 cm-1 à temperatura ambiente.  
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2.2.4 Difração de raios-X 
A difração de raios-X é uma das principais técnicas de caracterização microestrutural de materiais 
cristalinos. É uma técnica que revela informação detalhada acerca da composição química e da 
estrutura cristalográfica de materiais e compostos naturais ou sintetizados e não é destrutiva. 
A difração de raios-X consiste na incidência de um feixe monocromático, na gama de raios-X, na 
amostra em estudo. A interação do feixe com a amostra provoca a formação de vários feixes 
difratados caracterizados pela Lei de Bragg, n. = 2.d.sin, onde o n é a ordem de reflexão,  o 
comprimento de onda dos raios-X incidentes, d o espaço interplanar do cristal e  o ângulo de 
incidência dos raios-X. Resolvendo a equação, o comprimento de onda dos raios-X incidente é 
conhecido, esta dá-nos o espaço (d) entre os planos da rede de átomos do cristal que produzem 
interferência construtiva. Num cristal, cuja estrutura é desconhecida, é de esperar a existência de 
vários planos de átomos na sua estrutura; assim, o conjunto de reflexões de todos os planos pode ser 
usado para identificar um cristal desconhecido95. 
Existem dois tipos de difração de raios-X: difração de raios-X de monocristal e de pó. O 
primeiro é utilizado para esclarecer a estrutura de materiais cristalinos, desde que se obtenha um 
monocristal101. O segundo é usado para caracterizar a estrutura cristalográfica, tamanho das 
partículas e a orientação preferencial em amostras sólidas policristalinas (pó). Este é o método de 
análise mais usado para a caracterização de materiais cristalinos desconhecidos102. Neste trabalho 
foram usados ambos os métodos. 
 
Condições experimentais: 
Os estudos por difração de raios-X foram realizados no Centro de Física da Universidade de 
Coimbra (CFisUC), localizado no Departamento de Física. 
Os compostos sólidos foram triturados num almofariz de ágata e o pó resultante foi introduzido 
num capilar de vidro. Para os compostos líquidos, a amostra foi introduzida diretamente no capilar. 
O capilar foi montado no difratómetro de pó ENRAF-NONIUS, equipado com um detetor 
CPS1120 INEL. Utilizou-se radiação Cu K1 (=1,540598 Å). Como calibrante externo utilizou-se 
sulfato de alumínio e potássio dodeca-hidratado. A amostra foi aquecida/arrefecida por um fluxo de 
azoto quente/frio (Oxford Cryosystems, series 600, com uma velocidade de varrimento de 
aproximadamente |6 Cmin-1|. 
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2.2.5 Superfícies de Hirshfeld 
A superfície de Hirshfeld permite visualizar o espaço ocupado por uma molécula num cristal e 
obter informações sobre as moléculas vizinhas e, portanto, as interações entre elas103. Desde 1997, a 
superfície de Hirshfeld tem vindo a ser utilizada como uma ferramenta complementar na 
caracterização de estruturas104. 
Para originar as superfícies de Hirshfeld foi necessário utilizar um software adequado, o 
CrystalExplorer, e os CIFs dos respetivos compostos. Este software é usado para estudar as interações 
intermoleculares; polimorfismo; efeitos da pressão e da temperatura sobre as estruturas cristalinas, 
entre outras67. 
A partir das superfícies de Hirshfeld obtém-se vários parâmetros. Neste trabalho, foram usados 
os parâmetros da asfericidade () e da globularidade (G). O primeiro parâmetro define se o 
composto é esférico ou não. Deste modo, para compostos esféricos   0 e para compostos não 
esféricos   1. Quando a molécula apresenta uma forma alongada (como um tubo)   0,2567. 
Relativamente ao segundo parâmetro, a globularidade, esta calcula a diferença entre a área da 
superfície de Hirshfeld e o seu volume.  
Para gerar a superfície, foi usado o parâmetro dnorm. Este parâmetro calcula a distância entre a 
superfície e o átomo interior mais próximo (di) e a distância entre a superfície e o átomo exterior 
mais próximo (de), Figura 2.5. Ao gerar a superfície através do parâmetro dnorm, obtém-se uma 
superfície que varia em três cores: azul, branco e vermelho. Essas cores demonstram os contactos 
intermoleculares. A zona a azul representa os contactos intermoleculares mais afastados, ao 
contrário do vermelho que representa os contactos mais próximos105 (Figura 2.6.). 
 
 
 
Figura 2.5. Ilustração das distâncias di e de106. 
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Figura 2.6. Superfície de Hirshfeld do ácido 2-cloro-4-nitrobenzóico com o parâmetro dnorm67. 
 
A superfície de Hirshfeld é um modelo a três dimensões e muitas vezes existe a dificuldade de 
não conseguir visualizar corretamente esta superfície. Para isso, existem as parcelas de impressão 
digital a duas dimensões, derivadas das superfícies de Hirshfeld. Este modelo permite resumir a 
informação contida na estrutura cristalina da molécula num único gráfico, de em função de di  
(Figura 2.7.). Cada ponto no gráfico representa um par (de; di), sendo a cor de cada ponto 
dependente da quantidade de pontos na superfície de Hirshfeld que se encontram naquele 
determinado par: azul/verde (poucos pontos); amarelo/laranja (intermédio) e vermelho (muitos 
pontos)106. 
 
 
Figura 2.7. Impressão digital do ácido 2-cloro-4-nitrobenzóico67.
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3 Resultados e Discussão 
3.1 Isómeros de 1,3-Ciclo-hexanodiol 
3.1.1 trans-1,3-Ciclo-hexanodiol 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
O estudo do composto trans-1,3-ciclo-hexanodiol foi iniciado no âmbito do estágio curricular do 
1º ano de Mestrado em Química, que resultou num relatório científico “Estudo do isómero  
trans-1,3-ciclo-hexanodiol no estado sólido”107. Uma vez que este Projeto Científico é uma 
continuação do trabalho iniciado no 1º ano de Mestrado, apresenta-se um resumo dos resultados 
obtidos no estudo deste composto, bem como novos dados entretanto adquiridos. 
Na Figura 3.1, encontram-se ilustradas curvas de DSC obtidas para o composto purificado por 
sublimação o qual foi submetido a diferentes tratamentos térmicos. As curvas (a), (b), (c) e (d) 
correspondem à amostra obtida por sublimação seguida de um arrefecimento brusco num banho a  
-25 C (amostra A). As curvas (e), (f), (g) e (h) correspondem à amostra obtida diretamente por 
sublimação, composto com aspeto pastoso (amostra B). As amostras A e B foram submetidas a 
ciclos de aquecimento/arrefecimento na gama de temperatura entre 30 C e 130 C, com velocidade 
de varrimento de |10 Cmin-1| e |2 Cmin-1| obtendo-se resultados idênticos. 
Relativamente à amostra A, no primeiro aquecimento (curva a) registaram-se duas 
transformações endotérmicas. A primeira a Ttrs = (76 ± 2) C com trsH = (17 ± 3) kJmol
-1 e  
trsS = (48 ± 2) JK
-1mol-1. A segunda transformação é registada a Tfus = (117,6 ± 0,5) C com  
fusH = (3,4 ± 0,1) kJmol
-1 e fusS = (8,7 ± 0,2) JK
-1mol-1. No processo de arrefecimento do 
fundido, até 30 C, observa-se apenas uma transformação exotérmica a Ttrs = (115 ± 2) C com 
trsH = (-3,1 ± 0,3) kJmol
-1 e trsS = (-8,1 ± 0,7) JK
-1mol-1 (curva b). No segundo aquecimento 
(curva c), apenas se registou uma transformação endotérmica, Tfus = (117,6 ± 0,5) C. 
Em relação à amostra B, no primeiro aquecimento (curva e) observa-se apenas um pico 
endotérmico a Tfus = (116 ± 1) C com fusH = (3,3 ± 0,2) kJmol
-1 e fusS = (8,4 ± 0,6) JK
-1mol-1. 
No arrefecimento (curva f) observa-se uma transformação exotérmica a Ttrs = (112,8 ± 0,1) C com 
trsH = (-3,3 ± 0,1) kJmol
-1 e trsS = (-8,5 ± 0,1) JK
-1mol-1. No segundo aquecimento e 
arrefecimento, curvas (g) e (h) respetivamente, ocorrem as mesmas transformações. 
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Da análise das curvas de DSC correspondentes à amostra A é possível concluir que existe uma 
fase intermédia entre a fase sólida estável a temperatura mais baixa, forma II (T < 70 C) e o líquido, 
isto é, a forma II é convertida à temperatura de T = 75,6 C, numa outra forma, forma I, a qual 
funde a T = 117,6 C. 
A análise por DSC do composto pastoso (amostra B) permite concluir que a sublimação do 
composto comercial dá origem à forma I, pois apenas se observa a fusão, com parâmetros 
termodinâmicos iguais à amostra A.  
Por arrefecimento do fundido, para ambas as amostras, no intervalo de temperatura estudado 
observa-se a cristalização da forma I. 
 
 
Figura 3.1. Curvas de DSC de trans-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimação a 70 C: (A) Amostra arrefecida 
bruscamente a -25 C; mA = 1,19 mg; (B) Amostra obtida diretamente por sublimação; mB = 1,64 mg;  
 = |10 Cmin-1|. 
 
 
O sólido obtido por sublimação e arrefecido bruscamente num banho a -25 C foi também 
analisado por DSC no intervalo de temperatura compreendido entre -160 C e 125 C, Figura 3.2. O 
comportamento térmico é semelhante ao registado na Figura 3.1, no entanto observa-se nestes 
ensaios uma transição vítrea a Tg = -38,0 C. Como resultado do aquecimento da fase vítrea, 
observa-se a desvitrificação e a Tfus = 115,7 C ocorre a fusão da forma I, com fusH = 3,7 kJmol
-1 e 
fusS = 9,5 JK
-1mol-1. 
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As imagens registadas durante a análise por termomicroscopia com luz polarizada encontram-se 
ilustradas na Figura 3.3. O sólido de partida, anisotrópico, forma II, transforma-se a T  88 C numa 
forma isotrópica, forma I. Esta forma funde a T  117 C. No processo de arrefecimento do 
fundido regista-se a T  113 C o aparecimento de uma forma isotrópica estruturada, forma I. 
Continuando o processo de arrefecimento, observou-se a T  -96 C a quebra do material contido 
na cápsula de vidro, o que indica ocorrência de vitrificação da forma I. No processo de 
aquecimento, observa-se a desvitrificação a T  -35 C. A T  105 C, é possível observar a forma I 
a qual funde a T  115 C. 
Da conjugação dos resultados obtidos por DSC e PLTM é possível concluir que a fase existente 
entre T  90 C e T  115 C, forma I, é uma fase com características de cristal plástico. Esta 
conclusão resulta do facto da entropia de fusão desta forma ser baixa, fusS = 8,7 JK
-1mol-1,  
trsS/fusS = 5,5 e da sua natureza isotrópica. A análise por difração de raios-X, que será apresentada 
posteriormente, corrobora esta conclusão. 
Figura 3.2. Curvas de DSC de trans-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimação e arrefecido bruscamente num 
banho a -25C; (a) primeiro aquecimento; (b) arrefecimento do fundido; (c) segundo aquecimento; m = 1,38 mg;  
 = |10 Cmin-1|. 
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No processo de arrefecimento do fundido obtém-se a mesofase cristal plástico a T  113C a 
qual é estável até T  -35 C. Ao atingir esta temperatura a mesofase de cristal plástico vitrifica 
resultando em vidro de cristal plástico (glassy crystal). 
 
 
1º Aquecimento     
Forma II 
 
 
 
 
    
18 C 75 C  79 C 82 C 86 C 
 
Forma I 
   
88 C 91 C 112 C 115 C 117 C 
Arrefecimento do fundido   
Forma I 
    
111 C 110 C 109 C 108 C -96 C 
2ºAquecimento     
     
-50 C -45 C -35 C -30 C -20 C 
     
43 C 102 C 105 C 111 C 114 C 
Figura 3.3. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de trans-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por 
sublimação e submetido previamente a um arrefecimento brusco até -25 C; ampliação 200x;  = |10 °Cmin-1|. 
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 Estudo por FTIR-ATR 
Na Figura 3.4., estão apresentados os espetros de FTIR-ATR do composto obtido diretamente 
por sublimação (a), do composto sublimado e arrefecido bruscamente num banho a -25 C (b) e do 
composto comercial (c). 
Pela análise da figura observa-se que os espetros (b) e (c) são iguais o que permite concluir que o 
composto comercial e o sólido obtido por arrefecimento brusco da amostra sublimada 
correspondem à mesma forma polimórfica, forma II. O espetro (a), correspondente à forma I, 
apresenta diferenças consideráveis, principalmente na região correspondente à vibração de 
elongação O-H, na zona entre 3875 - 3125 cm-1; a cerca de 2900 cm-1 correspondente a vibração de 
elongação C-H; a 1450 cm-1 desaparece uma banda relativa à deformação da ligação H-C-H do  
ciclo-hexano. As diferenças entre o espetro (a) e os espetros (b) e (c) revelam a existência de uma 
rede de ligações de hidrogénio diferente da da forma II. Estas diferenças eram esperadas atendendo 
a que a forma I é uma fase de cristal plástico, naturalmente com uma rede cristalina diferente da da 
forma II. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Estudo por Difração de Raios-X 
Os cristais de trans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial foram analisados por difração de raios-X de 
monocristal. Na Figura 3.5 está ilustrada a célula unitária do polimorfo II com os respetivos 
parâmetros cristalográficos na Tabela 3.1.  
Figura 3.4. Espetros de infravermelho de trans-1,3-ciclo-hexanodiol: (a) composto obtido diretamente por sublimação 
a 70 C (forma I); (b) composto sublimado a 70 C e arrefecido bruscamente a -25 C (forma II);  
(c) composto comercial (forma II). 
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O composto trans-1,3-ciclo-hexanodiol cristaliza num grupo espacial centrossimétrico com 
apenas uma molécula independente por célula unitária. As moléculas assumem conformações em 
cadeira com pequenas distorções (distância C-C média 1.5134(1) Å e ângulo de torsão 
médio 56.90(9) º). Os átomos de carbono ligados aos grupos OH constituem centros quirais do tipo 
R, mas existindo um centro de simetria na célula unitária, a configuração oposta também está 
presente na estrutura. Um dos grupos OH está na posição axial enquanto o outro está na posição 
equatorial. Estes grupos assumem as funções de dadores e aceitadores e estabelecem uma rede de 
ligações de hidrogénio entre as moléculas agrupando-as em camadas paralelas ao plano ab. Em cada 
camada existem os dois tipos de enantiómeros. 
. 
 
 
Figura 3.5. Célula unitária de trans-1,3-ciclo-hexanodiol (forma II). As ligações de hidrogénio estão representadas a 
tracejado. 
 
 
Tabela 3.1. Parâmetros cristalográficos de trans-1,3-ciclo-hexanodiol, forma II. 
Propriedades Valores 
Sistema cristalino ortorrômbico 
Grupo de simetria Pbca 
a / Å  8,4118(3) 
b / Å 9,9682(3) 
c / Å 15,4809(6) 
Volume / Å3 1298,08(8) 
Z 8 
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O trans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial foi ainda analisado por difração de raios-X de pó em 
ciclos de aquecimento/arrefecimento com velocidade de aproximadamente |6 Cmin-1|. 
Na Figura 3.6 estão representados difratogramas de pó experimentais obtidos a várias 
temperaturas bem como o difratograma de pó simulado da forma II. O difratograma a T = 20 C 
corresponde ao composto comercial, forma II. O aquecimento (a) da forma II origina a T = 95 C 
um difratograma mais simples apresentando apenas dois picos (2  17  e 2  20 ). Este 
difratograma é típico de mesofases de cristal plástico, consequência da elevada simetria e liberdade 
rotacional caraterística desta mesofase77. A amostra foi aquecida até à fusão e no processo de 
arrefecimento do líquido obtiveram-se difratogramas que evidenciam a formação de uma fase de 
cristal plástico (b), a qual não experimenta transformação para uma fase mais ordenada, nestas 
condições. 
Estes resultados estão de acordo com as conclusões obtidas a partir dos estudos efetuados por 
DSC e PLTM. 
 
 
 
Figura 3.6. Difratogramas de raios-X de pó de trans-1,3-ciclo-hexanodiol a várias temperaturas num ciclo de 
aquecimento / arrefecimento: (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento;  ~ |6 Cmin-1|. 
 
 
 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
In
te
n
s
id
a
d
e
 /
 u
. 
a
.
Forma II Simulada
(b)
-100 ºC
50 ºC
85 ºC
110 ºC
118 ºC
95 ºC, Forma I (Cristal Plástico)
80 ºC
50 ºC
2 Theta / º
20 ºC, Forma II
(a)
3. Resultados e Discussão 
 
 34 
3.1.2 cis-1,3-Ciclo-hexanodiol 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
O comportamento térmico de cis-1,3-ciclo-hexanodiol foi estudado por análise térmica, 
complementada por estudos de difração de raios-X e por espetroscopia de infravermelho. No que 
diz respeito à análise térmica, a calorimetria diferencial de varrimento foi o método de eleição, 
tendo-se também recorrido à termomicroscopia com luz polarizada como método complementar de 
estudo. 
Uma amostra de cis-1,3-ciclo-hexanodiol comercial foi analisada por DSC na gama de 
temperatura entre 25 C e a fusão com velocidade de varrimento de 10 Cmin-1. Verificou-se uma 
transformação a Tfus = 80,5 C. O pico de fusão apresenta uma largura de base de 15 C  
(Anexos - Figura A2), o que é indicativo da presença de impurezas na amostra, por este motivo 
procedeu-se à purificação do composto. 
O composto foi submetido a purificação através da técnica de sublimação (T = 70 C; fluído de 
arrefecimento: água fria). Na Figura 3.7., encontram-se ilustradas as curvas de DSC típicas de 
aquecimento de duas amostras do composto sublimado, efetuadas a  = 10 Cmin-1. É possível 
observar que existe uma diferença entre o primeiro e o segundo aquecimento. 
Nas curvas (1a) e (2a), observa-se apenas uma transformação endotérmica que representa a fusão 
do composto (II-L) a Tfus = (82 ± 1) C. Nas curvas (1b) e (2b), regista-se uma transição de fase 
endotérmica pouco energética antes da fusão. Verificou-se por DSC que esta transformação não é 
reversível, nas condições usadas (Anexos - Figura A3). Na Tabela 3.2. estão indicados os parâmetros 
termodinâmicos das duas transformações de fase. 
As curvas de DSC correspondentes ao arrefecimento do fundido destas amostras apresentam 
complexidade variável e encontram-se ilustradas na Figura 3.8.  
Foram ainda efetuados arrefecimentos parciais do fundido de forma a compreender a natureza 
das transformações exotérmicas observadas, Figura 3.9. Conclui-se que os picos exotérmicos 
registados até 35 C correspondem a cristalização parcial do líquido na forma I. A forma II é obtida 
quando o arrefecimento atinge ~15 C. 
Para esclarecer a natureza das transformações de fase registadas por DSC, realizou-se a análise do 
cis-1,3-ciclo-hexanodiol por termomicroscopia com luz polarizada. Um exemplo das imagens 
registadas durante a análise encontram-se ilustradas na Figura 3.10. No primeiro aquecimento, 
observa-se a T  80 C o processo de fusão, estando completo a T  85 C. Quando o fundido é 
arrefecido, à velocidade de -10 Cmin-1, ocorre a cristalização a T  22 C. No segundo 
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aquecimento, é possível observar uma transição sólido-sólido com início a T  43 C, que 
corresponde à transformação endotérmica de baixa energia registada por DSC. A T  82 C, 
observa-se o início da fusão a qual está completa a T  84 C.  
 
 
Figura 3.7. Curvas de DSC de duas amostras de cis-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimação: (a) 1º aquecimento 
e (b) 2º aquecimento; m1 = 1,47 mg; m2 = 1,82 mg;  = 10 Cmin-1. 
 
 
 
Tabela 3.2.Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transição de fase e de fusão observados no aquecimento 
de cis-1,3-ciclo-hexanodiol;  = 10 Cmin-1; n = 4. 
Amostra, n TII-I/C Tfus/C II-IH/kJmol-1 fusH/kJmol-1 fusS/JK-1mol-1 
1a - 83,1 - 15,6 43,8 
1b 38,3 82,6 0,38 15,2 42,8 
      
2a - 82,8 - 15,6 43,7 
2b 41,6 82,6 0,26 15,3 43,1 
      
3a - 81,4 - 15,2 42,8 
3b 35,2 81,9 0,62 12,5 35,1 
      
4a - 80,8 - 14,8 41,8 
4b 39,1 80,5 0,92 12,7 36,0 
Média (39 ± 3) (82 ± 1) (0,5 ± 0,3) (14,6 ± 1) (41 ± 3) 
a) 1ºaquecimento; b) 2º aquecimento 
 
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
L
L
III
d
Q
/d
t
(2b)
(2a)
(1b)
E
n
d
o
T / ºC
5 mW
(1a)I
III
I
L
L
3. Resultados e Discussão 
 
 36 
 
Figura 3.8. Curvas de DSC de duas amostras de cis-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimação: (c) 1º arrefecimento 
e (d) 2º arrefecimento do fundido; m1 = 1,47 mg; m2 = 1,82 mg;  = |10 Cmin-1|. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9. Curvas de DSC de arrefecimentos/aquecimentos parciais de cis-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por 
sublimação: m = 1,15 mg;  = |10 Cmin-1|. 
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1º Aquecimento     
     
25 C 80 C 82 C 84 C 85 C 
Arrefecimento do fundido 
   
  
22 C 21 C 19 C   
2º Aquecimento     
     
27 C 43 C 46 C 48 C 50 C 
     
64 C 72 C 82 C 83 C 84 C 
Figura 3.10. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de cis-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por 
sublimação; ampliação 200x;  = |10 Cmin-1|. 
 
 
 Estudo por FTIR-ATR 
As amostras analisadas por FTIR-ATR foram o cis-1,3-ciclo-hexanodiol comercial, o sólido 
obtido por cristalização do fundido (utilizou-se o sólido submetido a ciclos de 
aquecimento/arrefecimentos por DSC) e o sólido obtido por sublimação a 70 C. 
Os espetros de FTIR-ATR obtidos estão representados na Figura 3.11. Ao comparar o espetro 
do composto comercial (b) com o espetro do composto sublimado (c) observa-se que são iguais, o 
que indica que a impureza presente no composto comercial ou não absorve radiação no 
infravermelho ou está presente numa quantidade abaixo do limite de deteção deste método. O 
espetro do sólido obtido por cristalização do fundido (a) apresenta diferenças significativas, 
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nomeadamente na região referente às vibrações de elongamento da ligação O-H: a banda 
compreendida entre 3500 e 3000 cm-1 apresenta um formato diferente ocorrendo uma deslocação 
para frequências mais baixas (o pico a 3175 cm-1 desloca-se para 3150 cm-1). Existem ainda 
diferenças notórias nas bandas nas regiões entre 1400 e 1500 cm-1, 1300 e 1400 cm-1, 1200 e 1300 
cm-1 e na banda entre 600 e 750 cm-1. 
Esta análise permite confirmar que no processo de arrefecimento do fundido se obtém uma 
forma diferente da presente no composto comercial e no sólido obtido por sublimação. Não é 
possível, no entanto, confirmar se no arrefecimento do fundido se obtém a forma II pura ou 
concomitante com a forma I. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Estudo por XRPD 
Os difratogramas de raios-X de pó experimentais e o simulado obtido a partir do ficheiro CIF108 
de cis-1,3-ciclo-hexanodiol são mostrados na Figura 3.12. O difratograma (a) corresponde ao 
composto purificado por sublimação (forma I) à temperatura ambiente. Esta forma foi aquecida até 
à fusão e arrefecida obtendo-se o difratograma (b) correspondente ao sólido obtido por cristalização 
do fundido (forma II). Comparando os difratogramas obtidos observa-se uma pequena diferença a 
cerca de 2 = 36 , diferenciando assim as duas formas encontradas. Pode observar-se que a forma 
II se transformou completamente na forma I a cerca de 40 C, no processo de aquecimento. 
Na Figura 3.13 encontra-se representada a célula unitária obtida para a forma publicada na 
literatura, com os respetivos parâmetros cristalográficos na Tabela 3.3108. 
O composto cis-1,3-ciclo-hexanodiol cristaliza num grupo espacial centrossimétrico com apenas 
uma molécula independente por célula unitária. Cada molécula assume uma conformação em cadeira 
Figura 3.11. Espetro de infravermelho de cis-1,3-ciclo-hexanodiol: (a) Sólido obtido por cristalização do fundido; (b) 
Composto comercial; (c) Composto sublimado. 
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[distância C-C média 1.516(2) Å e ângulo de torsão médio 56.29(1) º] com ambos os grupos OH em 
posições equatoriais. Cada grupo OH atua como dador e aceitador de átomos de hidrogénio unindo 
as moléculas em camadas paralelas ao plano ac. Cada molécula tem dois centros quirais, os átomos 
de carbono ligados ao grupo hidroxilo, com configurações S e R ou R e S pois ambos os 
enantiómeros estão presentes no cristal e unidos por ligações H dentro da mesma camada de 
moléculas. 
 
Figura 3.12. Difratogramas de difração raios-X de pó de cis-1,3-ciclo-hexanodiol a várias temperaturas;  
 ~ |6 Cmin-1|. 
 
 
Figura 3.13. Célula unitária de cis-1,3-ciclo-hexanodiol; as ligações de hidrogénio estão representadas a tracejado108. 
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Tabela 3.3. Parâmetros cristalográficos de cis-1,3-ciclo-hexanodiol108. 
Propriedades Valores 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo de simetria P21/n 
a / Å  5,382(3) 
b / Å 19,669(2) 
c / Å 6,868(2) 
Volume / Å3 679,8(5) 
Z 4 
 
 Superfícies de Hirshfeld 
Esta investigação complementa um conjunto de dados experimentais já disponíveis sobre a 
estrutura cristalina e comportamento térmico de ciclo-hexanodióis isoméricos66. Estes dados foram 
analisados no quadro de superfícies Hirshfeld, a fim de procurar alguma correlação possível entre a 
estrutura e capacidade de formação de mesofase cristal plástico. As superfícies de Hirshfeld  
(Figura 3.14) e as respetivas impressões digitais (Figura 3.15) dos compostos foram geradas a partir 
dos dados de cristalografia em arquivos CIF utilizando o software CrystalExplorer.  
Nas imagens das superfícies de Hirshfeld, o contacto das ligações de hidrogénio está 
representado por manchas vermelhas na superfície dnorm. Ao analisar os valores da globularidade e da 
asfericidade é possível observar que existem semelhanças para os compostos que apresentam fase de 
cristal plástico, em particular os valores de asfericidade. Os parâmetros obtidos através das 
superfícies de Hirshfeld estão indicados na Tabela 3.4. Para os compostos que não apresentam essa 
fase, os valores da asfericidade são mais elevados. No entanto, o trans-1,4-ciclo-hexanodiol (ax), que 
também existe numa das formas polimórficas, apresenta um valor de asfericidade baixo, isto pode 
ser explicado pelo facto de o substituinte axial ser quase perpendicular ao plano do anel o que faz 
com que a molécula seja mais isotrópica. Os valores de globularidade não são tão discriminativos. 
No entanto, é de referir que o polimorfo que possui confórmeros axiais também tem na célula 
unitária confórmeros equatoriais. Também para os isómeros 1,3-ciclo-hexanodiol, a asfericidade 
revelou ser um parâmetro adequado para a previsão de formação de mesofase de cristal plástico. 
Assim, o valor da asfericidade para o trans-1,3-ciclo-hexanodiol, que apresenta a mesofase de cristal 
plástico, é de  = 0,021 enquanto que para o isómero cis é de  = 0,035. 
Ao analisar as impressões digitais das superfícies de Hirshfeld, observam-se diferenças estruturais 
que evidenciam um ambiente diferente das moléculas que possuem a fase de cristal plástico daquelas 
que não têm. Nestas imagens, o contacto das ligações de hidrogénio são evidenciados pelo par de 
pontas afiadas na parte inferior esquerda. Existem diferenças, que são evidentes, entre as parcelas de 
impressões digitais dos isómeros com cristal plástico quando comparado com os outros isómeros, 
ou seja, para valores de di e de próximo de 1,2 Å. 
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cis-1,2-Ciclo-hexanodiol trans-1,3-Ciclo-hexanodiol II* cis-1,4-Ciclo-hexanodiol II 
 
 
 
 
 
 
trans-1,2-Ciclo-hexanodiol cis-1,3-Ciclo-hexanodiol* 
 
 
 
 
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (ax) trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (eq) 
 
  
  
Figura 3.14. Superfícies de Hirshfeld dos isómeros 1,266, 1,3 e 1,4-ciclo-hexanodiois66 (*estudados neste trabalho). 
 
 
cis-1,4-Cyclohexanediol IIcis-1,2-Cyclohexanediol trans-1,3-Cyclohexanodiol IIcis-1,4-Cyclohexanediol IIcis-1,2-Cyclohexanediol trans-1,3-Cyclohexanodiol II
cis-1,4-Cyclohexanediol IIcis-1,2-Cyclohexanediol trans-1,3-Cyclohexanodiol II
cis-1,4-Cyclohexanediol IIcis-1,2-Cyclohexanediol trans-1,3-Cyclohexanodiol IIcis-1,4-Cyclohexanediol IIcis-1,2-Cyclohexanediol trans-1,3-Cyclohexanodiol II
trans-1,2- yclo exanediol cis-1,3-Cyclohexanediol
cis-1,3-Cyclohexanediol
tra ,4-Cyclohexanediol II ax trans-1,4-Cyclohexanediol II eqtrans-1,4-Cyclohexanediol II ax
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Tabela 3.4. Parâmetros das superfícies de Hirshfeld, asfericidade e globularidade, para isómeros de ciclo-hexanodiol. 
 Globularidade Asfericidade 
cis-1,2-Ciclo-hexanodiol66 0.889 0.022 
*trans-1,3-Ciclo-hexanodiol 0.879 0.021 
cis-1,4-Ciclohexanodiol66 0.875 0.022 
trans-1,2-Ciclo-hexanodiol66 0.881 0.035 
*cis-1,3-Ciclo-hexanodiol 0.884 0.035 
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol (ax)66 0.881 0.018 
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol (eq)66 0.882 0.034 
*estudados neste trabalho 
 
 
cis-1,2-Ciclo-hexanodiol trans-1,3-Ciclo-hexanodiol II* cis-1,4-Ciclo-hexanodiol II 
   
trans-1,2-Ciclo-hexanodiol cis-1,3-Ciclo-hexanodiol*  
  
 
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (ax) trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (eq)  
  
 
Figura 3.15. Comparação das impressões digitais dos isómeros 1,266, 1,3 e 1,4-ciclo-hexanodiois66 (*estudados neste 
trabalho). 
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3.2 Isómeros de 2-Metilciclo-hexanol 
3.2.1 cis-2-Metilciclo-hexanol 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
Na Figura 3.16 encontram-se ilustradas curvas de arrefecimentos/aquecimentos sucessivos de  
cis-2-metilciclo-hexanol, efetuadas a  = |10 Cmin-1|. No arrefecimento do líquido observou-se 
uma transição de fase exotérmica a TL-II = (-28 ± 5) C, com L-IIH = (-1,4 ± 0,4) kJmol
-1 e  
L-IIS = (-6 ± 2) JK
-1mol-1, seguida de um processo de vitrificação a Tg = (-87 ± 2) C.  
O aquecimento do sólido obtido por arrefecimento do líquido, revela três transições de fase, 
Figura 3.16: desvitrificação a Tg = (-86 ± 2) C; transição sólido-sólido a TII-I = (-50 ± 3) C e fusão 
a Tfus,I = (-7 ± 2)C com fus,IH = (6,9 ± 0,6) kJmol
-1 e fus,IS = (26 ± 2) JK
-1mol-1. Os valores de 
temperatura, entalpia e entropia de transição para as quatro amostras analisadas, estão representados 
na Tabela 3.5.  
É de notar que o pico de fusão apresenta uma largura considerável o que poderá ser devido à 
presença de alguma impureza, ainda que o grau de pureza indicado pelo fabricante seja elevado  
(98 %). 
 
 
 
Figura 3.16. Curvas de DSC de cis-2-metilciclo-hexanol: (a) 1º Aquecimento; (b) 1º Arrefecimento; (c) 2º Aquecimento; 
(d) 2º Arrefecimento; m = 3,14 mg;  = |10 °Cmin-1|. 
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Tabela 3.5. Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimentos de cis-2-metilciclo-hexanol  = |10 °Cmin-1|; n = 4. 
Arrefecimentos 
Amostra, n TL-II/C Tg/C L-IIH/kJmol
-1 L-IIS/JK
-1mol-1 
1a -30,2 -88,9 -1,0 -4,3 
1b -36,5 -90,3* -1,1 -4,7 
 
  
  
2a -31,1 -88,4 -1,0 -4,1 
2b -30,9 -89,0* -1,0 -4,1 
 
  
  
3a -23,4 -86,3* -1,9 -7,6 
3b -23,6 -84,7* -1,8 -7,1 
 
  
  
4a -25,8 -86,3* -1,7 -6,8 
4b -25,3 -86,1* -1,8 -7,1 
Média (-28 ± 5) (-87 ± 2) (-1,4 ± 0,4) (-6 ± 2) 
Aquecimentos 
Amostra, n Tg/C TII-I/C Tfus,I/C 
II-IH/ 
kJmol-1 
fus,IH/ 
kJmol-1 
fus,IS/ 
JK-1mol-1 
1c -85,2 -47,1 -9,1 -6,0 6,5 24,7 
1d -86,0* -45,6 -8,9 -5,2 6,2 23,6 
 
 
 
  
  
2c -84,3 -51,8 -8,9 -4,8 6,2 23,6 
2d -83,2* -50,4 -6,7 -4,6 6,6 24,7 
 
 
 
  
  
3c -88,5* -51,7 -5,6 -4,8 8,0 29,9 
3d -87,9* -52,8 -5,5 -5,2 7,5 28,0 
 
 
 
  
  
4c -87,8* -49,1 -6,4 -5,6 7,1 26,8 
4d -87,9* -49,3 -6,4 -5,8 7,1 26,7 
Média (-86 ± 2) (-50 ± 3) (-7 ± 2) (-5,3 ± 0,5) (6,9 ± 0,6) (26 ± 2) 
a) 1º arrefecimento; b) 2º arrefecimento; * valores aproximados; c) 1º aquecimento; d) 2º aquecimento. 
 
 
As imagens registadas durante a análise de cis-2-metilciclo-hexanol por PLTM,  = |10 Cmin-1|, 
encontram-se ilustradas na Figura 3.17. Ao arrefecer o líquido de partida, este transforma-se a  
T  -26 C numa forma estruturada isotrópica, forma II. Ao continuar a arrefecer, vê-se a quebra do 
material contido na cápsula de vidro a T  -138 C, o que indica que ocorreu vitrificação da fase 
anteriormente formada. No processo de aquecimento, regista-se a T  -90 C a desvitrificação do 
composto. Continuando a aquecer, ocorre uma transformação de fase com início a Ttrs,II-I  -45 C 
sendo obtida uma forma anisotrópica, a qual funde a Tfus,I -5 C. 
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Arrefecimento     
 
Forma II 
   
-15 C -26 C -33 C -38 C -138 C 
Aquecimento     
 
Forma II  
  
Forma I  
-90 C -70 C -45 C -41 C -33 C 
     
-16 C -11 C -5 C 0 C 10 C 
Figura 3.17. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de cis-2-metilciclo-hexanol num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento; ampliação 200x;  = |10 °C∙min-1|. 
 
Foram também efetuados ensaios por PLTM com velocidade de varrimento de  = |1 Cmin-1|. 
Estão ilustradas na Figura 3.18 as imagens obtidas num ciclo de arrefecimento/aquecimento. No 
processo de arrefecimento, observa-se a transição do líquido para uma fase estruturada isotrópica, 
TL-II  -13 C, e a TII-III   -33 C vê-se uma transição para uma fase anisotrópica (forma III ). A 
amostra foi mantida a esta temperatura durante 10 minutos. A fusão desta forma ocorre a 
Tfus,III  4 C.  
Da conjugação dos resultados obtidos por DSC (Figura 3.16) e PLTM (Figura 3.17 e 3.18) é 
possível concluir que a fase formada no arrefecimento, forma II, é uma fase com características de 
cristal plástico. Esta conclusão advém do facto de a entropia de cristalização (líquido para cristal 
plástico) ser baixa, L-IIS = (-6 ± 2) JK
-1mol-1 (perda de graus de liberdade translacional) e 
atendendo à sua natureza isotrópica. O arrefecimento desta forma resulta num vidro de cristal 
plástico. Através da análise por difração de raios-X (apresentada posteriormente), também foi 
confirmado que a forma II apresenta características de mesofase de cristal plástico. Como resultado 
do aquecimento da mesofase de cristal plástico obtiveram-se, em ensaios independentes, duas 
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formas cristalinas anisotrópicas: uma com Tfus,I~ -7 °C (identificada por DSC e PLTM) e outra com 
Tfus,III ~ 4 °C (identificada por PLTM). 
 
Arrefecimento     
     
22 C -13 C -14 C -32 C -33 C 
Processo isotérmico    
     
1 min. 6 min. 9 min. 10 min. 12 min. 
Aquecimento     
     
-31 C -14 C -7 C -3 C -2 C 
     
0 C 1 C 2 C 3 C 4 C 
Figura 3.18. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de cis-2-metilciclo-hexanol num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento; ampliação 200x,  = |1 Cmin-1|. 
 
De forma a tentar obter a temperatura de fusão da mesofase de cristal plástico foram efetuados 
ensaios de DSC nos quais o líquido foi arrefecido até à obtenção da fase de cristal plástico,  
Figura 3.19 (curva b), procedendo-se imediatamente ao aquecimento da fase gerada (curva a). No 
entanto, não foi possível obter a temperatura e entalpia de fusão correspondente ao cristal plástico, 
pois este experimenta no processo de aquecimento, a T  -45 C, uma transformação exotérmica 
para outra fase sólida em todos os ensaios efetuados.  
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O mesmo procedimento foi também realizado por PLTM (Figura 3.20). No arrefecimento 
observa-se a formação do cristal plástico a Ttrs,II-I  -32 C. Neste ensaio foi possível registar a fusão 
da fase de cristal plástico a Tfus,II  -15 C, uma vez que não ocorreu a transformação sólido-sólido 
registada nos ensaios por DSC. 
  
Figura 3.19. Curvas de DSC de cis-2-metilciclo-hexanol: (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento; m = 6,23 mg;  
 = |10 Cmin-1|. 
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Figura 3.20. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de cis-2-metilciclo-hexanol num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento; ampliação 200x;  = |10 Cmin-1|. 
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 Estudo por XRPD 
Os difratogramas de raios-X de pó de cis-2-metilciclo-hexanol são mostrados na Figura 3.21. A 
amostra foi submetida a vários ciclos de arrefecimento/aquecimento com  ~ |6 C min-1|. No 
arrefecimento registaram-se difratogramas simples obtidos a T = -70 C (a) e a T = -120 C (b), 
indicativos da formação de mesofase de cristal plástico. Num dos ensaios (a), a fase de cristal 
plástico transitou para uma outra forma cristalina cujo difratograma foi registado a T = -50 C a qual 
evoluiu para outra forma a T = -15 C (Figura 3.21a). Num outro ensaio (Figura 3.21b), no processo 
de aquecimento, a fase de cristal plástico transforma-se a T = -40 C na forma registada no 
ensaio (a) a T = -15 C. 
Tal como por PLTM, por difração de raios-X foi identificada de forma inequívoca uma forma de 
cristal plástico e duas formas cristalinas. No entanto, não dispomos de informação que permita 
efetuar a correspondência entre as duas fases anisotrópicas observadas por PLTM e as duas fases 
cristalinas registadas por difração de raios-X. 
  
 
 
 
Figura 3.21. Difratogramas de raios-X de cis-2-metilciclo-hexanol a várias temperaturas, obtidos num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento;  ~ |6 Cmin-1|. 
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3.2.2 trans-2-Metilciclo-hexanol 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
As amostras de trans-2-metilciclo-hexanol foram analisadas por DSC (Figura 3.22) e PLTM 
(Figura 3.23) com velocidade de varrimento de  = |10 Cmin-1|. 
Em todos os ensaios efetuados, o composto vitrificou no processo de arrefecimento e 
desvitrificou no aquecimento subsequente, Tg = (-82 ± 2) C. Na Tabela 3.6, estão representados os 
dados termodinâmicos da transição vítrea para as três amostras analisadas. 
A análise por difração de raios-X revelou também a formação de uma fase amorfa. 
 
 
Figura 3.22. Curvas de DSC de trans-2-metilciclo-hexanol: (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento; m = 3,83 mg;  
 = |10 Cmin-1|. 
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Aquecimento    
    
-129 C -97 C -93 C -86 C 
Figura 3.23. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de trans-2-metilciclo-hexanol num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento; ampliação 200x;  = |10 Cmin-1|. 
 
-120 -100 -80 -60 -40 -20
(b)
d
Q
/d
t
trans-2-metilciclo-hexanol (pentóxido)
16.04.2015
E
n
d
o
T / ºC
m=3,83mg
 1º Ar. (10º C/min)
 1º Aq. (10º C/min)
0,5 mW
(a)
3. Resultados e Discussão 
 
 50 
Tabela 3.6. Valores de temperatura de transição de fase e de capacidade calorífica que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimento de trans-2-metilciclo-hexanol. 
Arrefecimentos 
Amostra, n Tg / C Cp / Jmol
-1C-1 
1a -86,3 19,8 
2a -87,3 26,5 
3a -89,7 56,1 
Média (-88 ± 2) (34 ± 19) 
Aquecimentos 
Amostra, n Tg / C Cp / Jmol
-1C-1 
1b -80,4 30,1 
2b -84,3 32,8 
3b -82,5 48,0 
Média (-82 ± 1) (37 ± 10) 
 
 
 
3.3 Isómeros de 4-Metilciclo-hexanol 
3.3.1 cis-4-Metilciclo-hexanol 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
Na Figura 3.24, encontra-se ilustrada uma curva de DSC típica de arrefecimento do  
cis-4-metilciclo-hexanol,  = |10 Cmin-1|, onde se observa apenas uma transição vítrea a  
Tg = (-83 ± 1) C. Na Tabela 3.7, estão representados os dados termodinâmicos desta transição para 
as quatro amostras analisadas. 
 
 
Figura 3.24. Curva de DSC de arrefecimento de cis-4-metilciclo-hexanol; m = 3,70 mg;  = |10 Cmin-1|. 
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Tabela 3.7. Valores de temperatura de transição de fase que ocorrem no arrefecimento do cis-4-metilciclo-hexanol:  
(a) 1º Arrefecimento; (b) 2º Arrefecimento. 
Amostra, n Tg/C Cp / Jmol
-1C-1 
1a -84,7 21,7 
1b -84,6 20,6 
   
2a -82,8 38,8 
2b -82,5 20,6 
   
3a -81,7 25,1 
3b -81,5 25,1 
   
4a -82,5 37,7 
4b -82,3 37,7 
Média (-83 ± 1) (28,4 ± 8,2) 
 
 
Apesar de as curvas de DSC dos arrefecimentos efetuados com  = |10 Cmin-1| revelarem 
apenas uma transição vítrea em todos os ensaios realizados, no processo de aquecimento do vidro 
observam-se comportamentos térmicos distintos após a cristalização do líquido formado no 
processo de desvitrificação. Como resultado do aquecimento deste sólido foram registados vários 
picos endotérmicos entre T = -5 C e T = 20 C, o que poderá indicar a formação de várias formas 
polimórficas em diferentes proporções nos vários aquecimentos (Figura 3.25). Os valores de 
temperatura, entalpia e entropia correspondentes às duas transformações de fase que se observam 
entre -50 C e 10 C, para três amostras analisadas, são dados na Tabela 3.8. 
As imagens registadas durante a análise por PLTM,  = |10 Cmin-1|, de duas amostras, 
encontram-se ilustradas na Figura 3.26. Ao arrefecer o líquido de partida vê-se, a T  -124 C 
(Amostra 1) e a T  -112 C (Amostra 2), a quebra do material contido na célula de vidro o que 
indica a presença de fase vítrea. Na Amostra 2 ocorreu uma cristalização parcial do líquido a  
T  -63 C, vitrificando posteriormente o líquido restante.  
No processo de aquecimento de ambas as amostras observa-se a desvitrificação seguida de 
cristalização do líquido formado a T  -55 C. A partir de T  -10 C a fase sólida sofre alterações 
observando-se apenas fase líquida para valores de temperaturas superiores a cerca de 0 C.  
Não foi possível, esclarecer por PLTM a natureza das transformações de fase endotérmicas 
registadas por DSC. 
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Figura 3.25. Curvas de DSC de aquecimentos de duas amostras de cis-4-metilciclo-hexanol: m1 = 5,95 mg;  
m2 = 3,70 mg;  = 10 Cmin-1. 
 
 
 
 
Tabela 3.8. Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no aquecimento de  
cis-4-metilciclo-hexanol. 
Amostra, n 1 2 3 Média 
Tg/C -79,8 -80,4 -78,5 (-79 ± 1) 
Tcrist/C -47,4 -46,8 -46,7 (-47,0 ± 0,4) 
cristH/kJmol
-1 -5,9 -6,5 -6,4 (-6,3 ± 0,3) 
cristS/JK
-1mol-1 -26,0 -28,7 -28,1 (-27 ± 1) 
TA/C -1,3 -2,5 -1,1 (-2 ± 1) 
AH/kJmol
-1 4,1 8,2 5,4  
AS/JK
-1mol-1 14,9 30,3 19,8  
TB/C 8,9 8,6 9,0 (8,8 ± 0,2) 
BH/kJmol
-1 3,8 0,6 5,8  
BS/JK
-1mol-1 13,5 2,2 20,7  
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Amostra 1 
Aquecimento 
     
-124 C -96 C -94 C -62 C -57 C 
     
-55 C -52 C -50 C -45 C -20 C 
     
-13 C -9 C -6 C -4 C -2 C 
Amostra 2 
Arrefecimento 
    
     
20 C -63 C -75 C -112 C -129 C 
Aquecimento     
     
-80 C -74 C -56 C -53 C -41 C 
     
-21 C -7 C -2 C 0 C 2 C 
Figura 3.26. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de duas amostra de cis-4-metilciclo-hexanol; (a) 
amostra 1; (b) amostra 2; ampliação 200x;  = |10 Cmin-1|. 
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 Estudo por XRPD 
Na Figura 3.27 estão ilustrados os difratogramas de raios-X de cis-4-metilciclo-hexanol obtidos 
em ciclos de arrefecimento/aquecimento. Em ambas as amostras, o composto foi arrefecido até 
-100 C obtendo-se um difratograma que indica a formação de uma fase sólida cristalina. No 
processo de aquecimento da amostra 1 observou-se a existência desta forma até à fusão. A 
amostra 2 foi submetida a três ciclos de arrefecimento (até -100 C)/aquecimento até à fusão, e nos 
três ciclos efetuados registou-se no aquecimento uma fusão parcial e/ou cristalização parcial do 
líquido numa nova forma (espetros registados a -9, -7 e -6 C). 
Estes resultados evidenciam a existência de duas formas polimórficas cristalinas e corroboram de 
alguma forma as observações efetuadas por DSC, donde temos a evidência de formação de pelo 
menos duas formas polimórficas. 
 
 
 
 
Figura 3.27. Difratogramas de raios-X de duas amostras de cis-4-metilciclo-hexanol a várias temperaturas registados em 
ciclos de arrefecimento/aquecimento;  ~ |6 Cmin-1|. 
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3.3.2 trans-4-Metilciclo-hexanol 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
Na Figura 3.28, estão representadas curvas de DSC de arrefecimento/aquecimento de duas 
amostras de trans-4-metilciclo-hexanol, analisadas a |10 Cmin-1|, com os respetivos dados 
termodinâmicos na Tabela 3.9. Observaram-se dois comportamentos distintos (A e B). Pode 
observar-se cristalização completa do líquido no arrefecimento (1b) a TL-I = (-45 ± 2) C com  
L-IH = (-6,5 ± 0,3). kJmol
-1 , e no aquecimento (1a) ocorre a fusão a Tfus = (-13 ± 1) C com  
fusH = (8,3 ± 0,8) kJmol
-1, ou cristalização parcial do líquido, seguida de vitrificação,  
Tg = (-89 ± 2) C (2b). No respetivo aquecimento (2a), observa-se desvitrificação, seguida de 
cristalização a TL-I = (-65,54 ± 0,03) C e fusão a Tfus = (-12,82 ± 0,05) C. Atendendo aos valores 
de temperatura de fusão registados, podemos concluir que em ambos os casos foi obtida a mesma 
forma polimórfica. 
 
  
Figura 3.28. Curvas de DSC de duas amostras de trans-4-metilciclo-hexanol: (a) Aquecimento e (b) Arrefecimento;  
m1 = 5,02 mg; m2 = 4,89 mg;  = |10 Cmin-1|. 
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Tabela 3.9. Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimento de trans-4-metilciclo-hexanol;  = |10 Cmin-1|. 
Comportamento A 
Amostra, n TL-I/C 
L-IH 
/kJmol-1 
L-IS 
/JK-1mol-1 
Tfus,I/C 
fus,IH 
/kJmol-1 
fus,IS 
/JK-1mol-1 
1a -43,2 -6,7 -29,3 -11,4 7,3 28 
1b -43,0 -6,6 -28,6 -11,4 7,3 28 
2a -45,0 -6,5 -28,6 -12,4 8,7 33 
2b -43,8 -6,9 -30,3 -12,5 8,8 33 
3a -48,3 -6,0 -26,8 -13,6 8,8 34 
3b -46,9 -6,4 -28,3 -13,7 8,7 34 
Média (-45 ± 2) (-6,5 ± 0,3) (-28 ± 1) (-13 ± 1) (8,3 ± 0,8) (32 ± 3) 
 
Comportamento B 
 Tg/C TL-I/C 
L-IH 
/kJmol-1 
Tfus,I/C 
fus,IH 
/kJmol-1 
fus,IS 
/JK-1mol-1 
1º Ar. -89,9 - - - - - 
1º Aq. -88,8 -65,52 -4,89 -12,79 6,5 25,0 
2º Ar. -90,9 - - - - - 
2º Aq. -87,8 -65,56 -5,08 -12,85 6,7 25,9 
Média (-89 ± 2) (-65,54 ± 0,03) (-5,0 ± 0,1) (-12,82 ± 0,05) (6,6 ± 0,2) (25,9 ± 0,6) 
a) 1º arrefecimento; b) 2º arrefecimento 
 
 
Este mesmo comportamento foi também registado por termomicroscopia com luz polarizada. 
Na Figura 3.29, encontram-se registadas as imagens obtidas de duas amostras. Numa amostra 
(Amostra 1) realizou-se um ciclo de arrefecimento/aquecimento com velocidade de varrimento de  
|1 Cmin-1|. No arrefecimento, observa-se a cristalização total a T  -47 C. No aquecimento, a 
fusão é registada a T  -11 C. 
Numa outra amostra analisada por PLTM realizada com velocidade de varrimento,  
 = |10 C/min| (Amostra 2), verifica-se a ocorrência de vitrificação no arrefecimento. No 
aquecimento, ocorre desvitrificação entre T  -103 C e T  -80 C. Continuando o processo de 
aquecimento, a T  -70 C, ocorre cristalização e a fase sólida formada funde a T  -15 C. 
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Amostra 1     
     
-46 °C -47 °C -48 °C -49 °C -50 °C 
     
-42 °C -35 °C -26 °C -17 °C -12 °C 
     
-11 °C -10 °C -9 °C -8 °C -7 °C 
Amostra 2     
     
-140 C -103 C -80 C -70 C -67 C 
     
-62 C -50 C -30 C -24 C -20 C 
     
-17 C -15 C -14 C -13 C -12 C 
Figura 3.29. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de duas amostra de  
trans-4-metilciclo-hexanol: Amostra 1 -  = |1 Cmin-1|; Amostra 2 -  = |10 Cmin-1|; ampliação 200x. 
 
 
3. Resultados e Discussão 
 
 58 
 Estudo por XRPD 
Na Figura 3.30, encontram-se os difratogramas de raios-X correspondentes a um ciclo de 
arrefecimento/aquecimento de trans-4-metilciclo-hexanol. Analisando estes dados, verifica-se que se 
obtém apenas uma forma cristalina. Os difratogramas obtidos a T = -100 C e T = -75 C indicam a 
presença simultânea de sólido cristalino e amorfo. 
 
 
Figura 3.30. Difratogramas de raios-X de trans-4-metilciclo-hexanol obtidos num ciclo de arrefecimento/aquecimento; 
 ~ |6 Cmin-1|. 
 
 
 
3.4 Isómeros de 1,4-Dimetilciclo-hexano 
3.4.1 cis-1,4-Dimetilciclo-hexano 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
Na Figura 3.31, encontram-se ilustradas curvas de arrefecimento,  = |10 Cmin-1|, de  
cis-1,4-dimetilciclo-hexano correspondentes ao primeiro (a) e ao segundo (b) arrefecimento da 
amostra em estudo. Observa-se apenas uma transformação exotérmica a TL-II = (-114 ± 3) C. Na 
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Tabela 3.10 estão representados os valores termodinâmicos desta transição de fase para as duas 
amostras analisadas. 
Na Figura 3.32, estão representadas as curvas do primeiro (c) e do segundo (d) aquecimento, 
correspondentes aos arrefecimentos ilustrados na Figura 3.31. Em todas as curvas, observam-se 
duas transformações de fase, uma exotérmica a TII-I = (-121,6 ± 0,7) C e outra endotérmica a  
Tfus,I = (-89,57 ± 0,02) C. Os dados termodinâmicos para estas transições de fase encontram-se na 
Tabela 3.10.  
Para esclarecer a natureza das transformações de fase registadas por DSC, realizou-se a análise 
térmica por PLTM. As imagens obtidas encontram-se ilustradas na Figura 3.33. O composto foi 
inicialmente arrefecido e a T  -154 C observa-se a cristalização do líquido numa forma 
anisotrópica (forma II). Ao aquecer esta forma, ocorre uma transição sólido-sólido a T  -127 C, 
dando origem a outra forma, também anisotrópica (forma I). A forma I funde a T  -90 C. Estes 
resultados estão concordantes com os resultados obtidos por DSC, correspondendo a 
transformação exotérmica observada a TII-I = (-121,6 ± 0,7) C a uma transição de fase entre formas 
polimórficas. Verificou-se por PLTM que a transição sólido-sólido não é reversível nas condições 
usadas (Anexos - Figura A4). 
 
 
 
Figura 3.31. Curvas de DSC de duas amostras de cis-1,4-dimetilciclo-hexano: (a) 1º Arrefecimento e 
(b) 2º Arrefecimento; m1 = 2,23 mg; m2 = 2,95 mg;  = |10 Cmin-1|. 
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Figura 3.32. Curvas de DSC de duas amostras de cis-1,4-dimetilciclo-hexano: (c) 1º Aquecimento e (d) 2º Aquecimento; 
m1 = 2,23 mg; m2 = 2,95 mg;  = 10 Cmin-1. 
 
 
 
Tabela 3.10. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimento de cis-1,4-dimetilciclo-hexano;  = |10 Cmin-1|; n = 2. 
Arrefecimento 
Amostra, n TL-II/C L-IIH / kJmol
-1 L-IIS / JK
-1mol-1 
1a -115,3 -9,0 -56,9 
1b -116,9 -8,8 -56,5 
    
2a -111,1 -9,3 -57,6 
2b -111,0 -9,3 -57,5 
Média (-114 ± 3) (-9,1 ± 0,3) (-57,1 ± 0,5) 
Aquecimento 
Amostra, n TII-I/C Tfus,I/C 
II-IH / 
kJmol-1 
fus,IH / 
kJmol-1 
fus,IS / 
JK-1mol-1 
1c -121,1 -89,57 -0,81 11,95 65,1 
1d -120,9 -89,55 -0,83 11,95 65,1 
      
2c -122,1 -89,59 -0,82 11,81 64,4 
2d -122,2 -89,56 -0,72 11,86 64,6 
Média (-121,6 ± 0,7) (-89,57 ± 0,02) (-0,80 ± 0,05) (11,89 ± 0,07) (64,8 ± 0,4) 
a) 1º arrefecimento; b) 2º arrefecimento; c)1º aquecimento; d) 2º aquecimento 
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Arrefecimento    
   
Forma II 
24 C -150 C -154 C -155 C 
Aquecimento     
   
Forma I 
 
-129 C -127 C -126 C -125 C -96 C 
     
-93 C -91 C -90 C -89 C -88 C 
Figura 3.33. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de cis-1,4-dimetilciclo-hexano num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento; ampliação 200x;  = |10 Cmin-1|. 
 
 
 
 Estudo por XRPD 
Na Figura 3.34 estão representados os difratogramas de raios-X de cis-1,4-dimetilcilo-hexano 
obtidos num ciclo de arrefecimento/aquecimento. O composto foi arrefecido até -145 C e o 
difratograma obtido indica a formação de uma fase sólida cristalina, forma II. No processo de 
aquecimento desta forma observa-se a transição para a forma I, no intervalo de temperatura 
compreendido entre -145 C e -130 C. O difratograma de raios-X obtido a T = -140 C, 
corresponde a uma mistura das duas formas (forma I+II). A T = -130 C obtém-se a forma I pura. 
A conjugação dos resultados obtidos pela análise térmica e por difração de raios-X permite concluir 
que estamos na presença de duas formas polimórficas. 
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Figura 3.34. Difratogramas de raios-X de cis-1,4-dimetilciclo-hexano a várias temperaturas obtidos num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento;  ~ |6 Cmin-1|. 
 
 
 
3.4.2 trans-1,4-Dimetilciclo-hexano 
 Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM 
Na Figura 3.35, encontram-se ilustradas curvas de arrefecimento de duas amostras de  
trans-1,4-dimetilciclo-hexano, efetuadas com  = |10 Cmin-1|. As curvas correspondem ao 
primeiro (a) e ao segundo (b) arrefecimento da amostra em estudo. Observa-se apenas uma 
transformação exotérmica a Tcrist = (-56 ± 5) C, correspondente à cristalização do líquido como 
confirmado por PLTM (Figura 3.37).  
As curvas do aquecimento das duas amostras estão ilustradas na Figura 3.36, registando-se apenas 
uma transformação endotérmica a Tfus = (-38,8 ± 0,2) C, que está de acordo com a literatura 
75, 
relativa à fusão do sólido formado no arrefecimento, como comprovado por PLTM (Figura 3.37). 
Os parâmetros termodinâmicos das transições de fase encontram-se na Tabela 3.11. 
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Figura 3.35. Curvas de DSC de duas amostras de trans-1,4-dimetilciclo-hexano: (a) 1º Arrefecimento e 
(b) 2º Arrefecimento; m1 = 2,94 mg; m2 = 1,92 mg;  = |10 Cmin-1|. 
 
 
 
Figura 3.36. Curvas de DSC de duas amostras de trans-1,4-dimetilciclo-hexano: (a) 1º Aquecimento e 
(b) 2º Aquecimento; m1 = 2,94 mg; m2 = 1,92 mg;  = 10 Cmin-1. 
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Tabela 3.11. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimento de trans-1,4-dimetilciclo-hexano;  = |10 Cmin-1|; n = 4. 
Amostra, 
n 
Tcrist/C 
cristH / 
kJmol-1 
cristS / 
JK-1mol-1 
Tfus/C 
fusH / 
kJmol-1 
fusS / 
JK-1mol-1 
1a -58,5 -16,8 -78,26 -39,0 14,6 62,4 
1b -53,0 -16,6 -75,50 -39,1 14,2 60,8 
       
2a -54,5 -16,2 -73,90 -38,8 15,6 66,7 
2b -55,1 -16,2 -74,24 -38,8 15,9 67,8 
 
      
3a -50,6 -16,4 -73,52 -38,6 15,9 67,9 
3b -50,8 -16,5 -74,07 -38,6 15,7 67,0 
 
      
4a -62,4 -16,2 -76,96 -38,8 15,8 67,5 
4b -63,9 -16,2 -77,24 -38,9 16,5 70,6 
Média (-56± 5) (-16,4 ± 0,2) (-76 ± 2) (-38,8 ± 0,2) (15,5 ± 0,8) (66,3 ± 3,2) 
a) 1º arrefecimento/aquecimento; b) 2º arrefecimento/aquecimento 
 
 
 
Arrefecimento     
     
23 C -51 C -53 C -54 C -135 C 
 
Aquecimento     
     
-97 C -75 C -69 C -56 C -43 C 
  
   
-40 C -38 C    
Figura 3.37. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de trans-1,4-dimetilciclo-hexano num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento; ampliação 200x;  = |10 Cmin-1|. 
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 Estudo por XRPD 
Os difratogramas de raios-X de trans-1,4-dimetilciclo-hexano estão ilustrados na Figura 3.38. Ao 
analisar os difratogramas obtidos a diferentes temperaturas verifica-se que estamos na presença de 
apenas uma forma cristalina. 
 
Figura 3.38. Difratogramas de raios-X de trans-1,4-dimetilciclo-hexano a várias temperaturas obtidos num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento;  ~ |6 Cmin-1|. 
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4 Conclusões 
O parâmetro asfericidade, obtido a partir da superfície de Hirshfeld, revelou potencialidade na 
previsão de formação de mesofases de cristal plástico. Neste trabalho foi possível calcular a 
asfericidade para os isómeros geométricos do 1,3-ciclo-hexanodiol pois temos disponíveis as 
respetivas estruturas cristalinas. Para o isómero trans obteve-se para a asfericidade um valor igual a  
 = 0,021 e para o isómero cis   = 0,035, os quais prevêem corretamente a existência de fase de 
cristal plástico no trans e a sua ausência no cis. 
A investigação deste isómero vem complementar os dados já existentes para os isómeros 1,2 e 
1,4, e permite concluir que para esta família de compostos di-hiroxilados de ciclo-hexano a 
capacidade de formação de mesofase de cristal plástico estará de alguma forma relacionada com a 
orientação dos grupos hidroxilo na molécula. Quando um dos grupos hidroxilo se encontra em 
posição equatorial e o outro em posição axial os compostos apresentam mesofase de cristal plástico 
independentemente do facto de a molécula ser cis ou trans. 
Esta observação também se aplica ao isómero cis-2-metilciclo-hexanol que apresenta mesofase de 
cristal plástico, e na qual um dos grupos substituintes se encontra em posição axial e o outro 
equatorial. Relativamente ao isómero cis-4-metilciclo-hexanol, atendendo às observações anteriores, 
seria previsível a existência de mesofase de cristal plástico, no entanto, a sua formação não foi 
detetada por nenhum dos métodos instrumentais de análise usados. Uma razão para a não 
identificação desta mesofase poderá ser devida à presença de impurezas que de alguma forma 
condicionem a sua formação. Apesar do grau de pureza indicado pelo fabricante ser elevado  
(> 98 %) registou-se um pico de fusão muito largo. 
Em relação ao isómero cis-1,4-dimetilciclo-hexano também não se registou a formação de 
mesofase de cristal plástico, mas como esta molécula tem características de polaridade 
substancialmente diferentes dos compostos acima referidos as conclusões anteriormente retiradas 
podem não se aplicar. É no entanto de voltar a referir que para o isómero cis-1,2-dimetilciclo-hexano 
foi identificada uma mesofase de cristal plástico23. Seria interessante calcular para os isómeros de 
dimetilciclo-hexano a asfericidade, mas não existem estruturas cristalinas publicadas para os 
isómeros cis. 
Apresenta-se a seguir um resumo com as principais conclusões obtidas para cada um dos 
compostos investigados neste projeto. 
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 Isómeros de 1,3-Ciclo-hexanodiol 
Para o isómero trans-1,3-ciclo-hexanodiol foram identificadas três formas polimórficas: sólido 
anisotrópico (forma II), sólido isotrópico com características de cristal plástico (forma I), 
Tfus,I = (117,6 ± 0,5) C com fus,IH = (3,4 ± 0,1) kJ∙mol
-1 e fus,IS = (8,7 ± 0,2) J∙K
-1∙mol-1, e sólido 
isotrópico com características de vidro de cristal plástico. A transição sólido-sólido II-I ocorre a 
TII-I = (76 ± 2) C com II-IH = (17 ± 3) kJmol
-1 e II-IS = (48 ± 2) JK
-1mol-1. Foi resolvida a 
estrutura cristalina do polimorfo II através de difração de raios-X de monocristal. Este polimorfo 
cristaliza no sistema ortorrômbico Pbca encontrando-se na célula cristalina ambos os enantiómeros. 
Relativamente ao isómero cis-1,3-ciclo-hexanodiol foram registadas duas formas polimórficas. A 
forma I funde a Tfus,I = (82 ± 1) C, com fus,IH = (14,6 ± 1) kJ∙mol
-1 e fus,IS = (41 ± 3) J∙K
-1∙mol-1. 
A forma II, que pode ser obtida no processo de arrefecimento do fundido, transforma-se na forma I 
a TII-I = (39 ± 3) C.  
 
 
 Isómeros de 2-Metilciclo-hexanol 
Os estudos efetuados sobre o cis-2-metilciclo-hexanol revelaram quatro formas polimórficas. 
Dois sólidos anisotrópicos (forma I e III), Tfus,I = (-7 ± 2) C, fus,IH = (6,9 ± 0,6) kJ∙mol
-1 e 
fus,IS = (26 ± 2) J∙K
-1∙mol-1 e Tfus,III  4 C; um sólido isotrópico com características de cristal 
plástico (forma II) com Tfus,II  -15 C. A formação da mesofase de cristal plástico ocorre no 
processo de arrefecimento do fundido a TL-II = (-28 ± 5) C. Observou-se ainda uma fase de sólido 
isotrópico com características de vidro de cristal plástico com Tg = (-87 ± 2) C. 
Relativamente ao isómero trans-2-metilciclo-hexanol apenas se observou uma fase vítrea. 
 
 
 Isómeros de 4-Metilciclo-hexanol 
Para o isómero cis-4-metilciclo-hexanol foram identificadas três formas polimórficas: duas formas 
de sólido cristalino, com Tfus,A ~(-2 ± 1) C e Tfus,B ~(8,8± 0,2) C, e uma forma vítrea. 
Para o trans-4-metilciclo-hexanol foi registada uma fase sólida cristalina com Tfus = (-13 ± 1) C, 
fusH = (8,3 ± 0,8) kJmol
-1 e fusS = (32 ± 3) JK
-1mol-1e também uma fase vítrea.  
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 Isómeros de 1,4-Dimetilciclo-hexano 
Relativamente ao isómero cis-1,4-dimetilciclo-hexano foram identificadas duas formas 
polimórficas. A forma I, já identificada na literatura75, com Tfus,I = (-89,57 ± 0,02) C, 
fus,IH = (11,89 ± 0,07) kJ∙mol
-1 e fus,IS = (64,8 ± 0,4) J∙K
-1∙mol-1. A forma II, identificada pela 
primeira vez neste trabalho, foi obtida no decurso do arrefecimento do fundido a qual a 
TII-I = (-121,6 ± 0,7) C se transforma no polimorfo I mediante uma transformação de fase 
exotérmica de baixa energia. 
Para o isómero trans-1,4-dimetilciclo-hexano observou-se apenas a formação de uma fase 
anisotrópica já identificada na literatura 75. Esta forma apresenta Tfus = (-38,8 ± 0,2) C com 
fusH = (15,5 ± 0,8) kJ∙mol
-1 e fusS = (66,3 ± 3,2) J∙K
-1∙mol-1.  
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5 Perspetivas Futuras 
Apesar dos compostos adquiridos para estudar neste projeto de investigação apresentarem pureza 
elevada, > 98 %, registaram-se picos de fusão largos para os isómeros  
cis-2-metilciclo-hexanol, cis-4-metilciclo-hexanol e trans-4-metilciclo-hexanol, o que poderá ser 
devido à presença de alguma impureza. Certas impurezas, mesmo em níveis muito baixos de 
concentração, podem originar este efeito, e alterar o comportamento térmico relativamente ao 
composto puro. Assim, seria adequado recorrer a processos de purificação como por exemplo 
destilação. Este procedimento não foi realizado uma vez que o volume de composto disponível era 
inferior a 1 mL. 
Por forma a complementar os resultados obtidos será interessante investigar o estado sólido dos 
isómeros cis e trans do 3-metilciclo-hexanol por forma a avaliar a capacidade de formação de fase de 
cristal plástico e verificar se as conclusões retiradas para os derivados di-hidroxilados são válidas 
nesta família de isómeros. 
A resolução das estruturas cristalinas para os isómeros de metilciclo-hexanol e de  
dimetilciclo-hexano seria muito importante pois permitiria calcular a asfericidade das moléculas e 
verificar se este parâmetro também prevê a formação de mesofases de cristal plástico para estes 
isómeros. Este é no entanto um objetivo difícil de concretizar uma vez que os compostos são 
líquidos à temperatura ambiente. 
O trans-1,3-ciclo-hexanodiol estudado neste trabalho consiste numa mistura dos seus 
enantiómeros. Será interessante estudar o comportamento térmico dos enantiómeros e avaliar a sua 
capacidade de formação de mesofase de cristal plástico relativamente à mistura racêmica. 
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Na Figura A1 encontram-se ilustradas as curvas de DSC correspondentes a um ciclo típico de 
aquecimento/arrefecimento do trans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial. A amostra foi analisada com 
uma velocidade de varrimento de  = |10 Cmin-1|. Na Tabela A1, estão representados os dados 
termodinâmicos das transições de fase registadas. 
 
 
 
Figura A1 Curvas de DSC do trans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial; m = 1,57 mg; (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento;  
 = |10 Cmin-1|. 
 
 
 
Tabela A1. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimento de trans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial;  = |10 Cmin-1|. 
 
TII-I/C 74,4 
II-IH/kJmol
-1 14,6 
II-IS/JK
-1mol-1 41,9 
TI-L/C 108,8 
I-LH/kJmol
-1 2,6 
I-LS/JK
-1mol-1 6,7 
TL-II/C 107,0 
L-IIH/kJmol
-1 -1,7 
L-IIS/JK
-1mol-1 -0,004 
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As curvas representadas na Figura A2 correspondem às curvas de aquecimento/arrefecimento 
típicas de cis-1,3-ciclo-hexanodiol comercial. Os dados termodinâmicos das transições de fase estão 
registados na Tabela A2. 
 
 
Figura A2. Curvas de DSC do cis-1,3-ciclo-hexanodiol comercial; m = 2,18 mg; (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento;  
 = | 10 Cmin-1|. 
 
 
 
Tabela A2. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transição de fase que ocorrem no 
arrefecimento/aquecimento de cis-1,3-ciclo-hexanodiol comercial;  = |10 Cmin-1|. 
Tfus/C 79,7 
fusH/kJmol
-1 13,9 
fusS/JK
-1mol-1 39,4 
Tcrist/C 42,7 
cristH/kJmol
-1 -13,1 
cristS/JK
-1mol-1 -41,5 
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Através do método de DSC foi possível verificar que cis-1,3-ciclo-hexanodiol apresenta uma 
transição sólido-sólido (II-I) irreversível. O composto foi aquecido até à temperatura de  
transição II-I e arrefecido até 15 C. Seguidamente, o composto foi aquecido até a temperatura de 
fusão e verificou-se que não ocorre transição sólido-sólido (Figura A3).  
 
Figura A3. Curvas de DSC de uma amostra de cis-1,3-ciclo-hexanodiol: (a) 1º Aquecimento; (b) Arrefecimento; 
 (c) 2º Aquecimento; m = 1,15 mg;  = |10 Cmin-1|. 
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Através do método de PLTM verificou-se que cis-1,4-dimetilciclo-hexano apresenta uma 
transição sólido-sólido (II-I) irreversível. O composto foi aquecido até à temperatura de  
transição II-I e arrefecido até -136 C. Seguidamente, o composto foi aquecido até a temperatura de 
fusão e verificou-se que não ocorre transição sólido-sólido (Figura A4).  
1º Aquecimento     
 
Forma II 
  
Forma I 
-154 C -145 C -114 C -112 C -107 C 
Arrefecimento     
    
Forma I 
-107 C -112 C -116 C -125 C -136 C 
2º Aquecimento     
 
Forma I 
   
-120 C -100 C -93 C -87 C -82 C 
Figura A4. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de cis-1,4-dimetilciclo-hexano num ciclo de 
arrefecimento/aquecimento da transição sólido-sólido irreversível; ampliação 200x;  = |10 C∙min-1|. 
